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(57) Abstract 

The invention concerns 
a method for treating a solid 
material whereof the chemical 
structure defines the reactive 
protogenous hydrophilic functions 
accessible to gases by applying 
at least a gas stream (3) on at 
least a micro-dispersion (5) of 
at least a grafting reagent RX 
produced on the solid material, 
R being a hydrophobic group, 
X being selected such that HX is 
volatile in normal conditions, R 
and X being selected such that the 
reaction of RX on the hydrophilic 
functions produces the covalent 

grafting of the hydrophobic groups R with formation of the compound HX, the reaction capable of being carried out in heterogeneous 
solid gas medium on all the reactive hydrophilic functions accessible to gases and only thereon. Tht invention also concerns the resulting 
hydrophobic solid material, and is useful for obtaining natural or artificial fibrous or mineral structures impermeable to water and to 
aqueous solutions and/or absorbing fats. 




6,6a 
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(57) Abrege* 

On traite un mat6riau solide dont la structure chimique d6finit les fonctions hydrophiles protogenes reactives accessibles aux gaz en 
appliquant au moins un courant gazeux (3) sur au moins une microdispersion (5) d'au moins un r6actif de greffage RX r£alis6e sur le 
matSriau solide, R 6tant un groupement hydrophobe, X 6tant choisi de facon que HX soit volatil dans des conditions normales, R et X 
dtant choisis pour que la reaction de RX sur les fonctions hydrophiles produise le greffage covalent des groupements hydrophobes R avec 
formation du composd HX, la rdaction pouvant s'effectuer en milieu h6terogene solide gaz sur toutes les fonctions hydrophiles reactives 
accessibles aux gaz et uniquement sur celles-ci. L' invention s'6tend au matenau solide hydrophobe obtenu, et est applicable a l'obtention 
de structures fibreuses ou min6rales naturelles ou artificielles imperm6ables a l'eau et aux solutions aqueuses et/ou absorbant les corps gras. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT D'UN MATERIAL! SOLIDE POUR LE RENDRE HYDROPHOBE, 
MATER I AU OBTENU ET APPLICATIONS 



5 L f invention concerne un procede de traitement d f un materiau 

solide dont la structure chimique definit des fonctions hydrophiles reactives 
accessibles aux gaz, en vue du greffage covalent de groupements hydrophobes 
permettant de rendre le materiau hydrophobe et/ou lipophile. 

On sait depuis longtemps (FR-707688 ; "Breathable, 

10 Permanent Water-Repellent Treatment of Cotton 11 , Rudolph D. DEANIN et aL, 
Textile Research Journal, Vol. 40, 11, Nov. 1970, pp 970), qu'il est possible de 
traiter des matieres textiles cellulosiques par esterification en milieu liquide et a 
l'abri de Tair a l'aide de derives d'acides gras superieurs pour rendre ces matieres 
hydrophobes. Pour ce faire, on place un tissu dans au moins un bain d'une solution 

15 liquide comprenant des reactifs d'esterification et un solvant apolaire neutre vis-a-vis 
de la matiere textile, chauffe a une temperature comprise entre 80° et 120° C 
pendant quinze ou trente minutes, on lave le tissu et on le seche. FR-707688 precise 
en outre qu ! il est preferable d'effectuer l f esterification a l'abri de l'air ou de Toxygene, 

Ce traitement en milieu liquide heterogene necessite en 

20 pratique plusieurs bains, une duree d'au moins 15 min, un lavage et un sechage. II est 
done long, complexe et couteux et est reserve a un usage de laboratoire, et ne peut 
pas etre exploite dans des conditions de rentabilite satisfaisantes, a Techelle 
industrielle et pour des materiaux de faible cout. 

En outre, ce traitement en milieu liquide heterogene ne peut 

25 etre envisage pour les materiaux fragiles tels que les non tisses, les agglomeres, le 
papier... et/ou sensibles aux solvants, tels que les acetates de cellulose. 

De meme, FR-693 803 decrit un procede dans lequel on 
immerge la matiere textile dans une solution ou une emulsion d'anhydride d'acide 
gras dans un solvant, on la presse, on la seche par chauffage, puis on la soumet a une 

30 temperature superieure a 35°C, de preference entre 70° et 100° C pendant environ 
six heures. 
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La encore, le precede est extremement long et couteux, et 
n'est pas applicable a d'autres matieres que les textiles. 

Dans tous les cas, avec ces precedes connus en phase liquide, 
si on utilise des chlorures d'acides gras comme reactifs, il est en pratique necessaire 

5 de neutraliser l'acide chlorhydrique forme par adjonction d'une base pour eviter 
Thydrolyse acide des fibres de cellulose conduisant a une degradation totale de leurs 
caracteristiques mecaniques. Et si on utilise des anhydrides d ! acides gras comme 
reactifs, la presence d'un catalyseur tel que la pyridine ou le dimethylformamide est 
necessaire pour accelerer la reaction. 

10 On a deja pense a essayer de rendre hydrophobe un materiau 

cellulosique par acylation a partir de vapeurs d'organohalogenosilanes, tels que les 
methyl chlorosilanes ayant un poids moleculaire suffisamment faible pour pouvoir 
etre vaporises a des temperatures compatibles avec le materiau cellulosique a traiter 
(US - 2306 222,US - 2824778, US - 4339479 ; US - 4007050...). Pour former et 

15 contenir les vapeurs et les mettre au contact du materiau a traiter une enceinte de 
confinement des vapeurs doit etre prevue. En outre le caractere hydrophobe procure 
est faible et peu resistant, et un traitement de neutralisation subsequent doit etre 
prevu. 

En particulier, US-2 824 778 decrit un precede dans lequel on 
20 fait passer un tissu dans un conduit en U referme sur lui-meme dans lequel un 
melange gazeux de vapeur saturante de silane de bas poids moleculaire et d f un gaz 
inerte est entretenu par un injecteur de silane sous forme atomisee dans le conduit. 
Ce precede en phase vapeur necessite un circuit ferme a recirculation pour empecher 
les vapeurs de silanes de s'echapper compte tenu de leur faible temperature 
25 d'ebullition. II ne permet pas le traitement de materiaux non poreux. II est en outre 
necessaire de prevoir ensuite un traitement pour un bain de neutralisation. 

US-4 107426 decrit aussi un precede de traitement de 
materiau cellulosique par mise en contact avec des vapeurs d ! un chlorure d'acide 
aliphatique formees par chauffage de chlorure d'acide aliphatique liquide dans une 
30 enceinte de confinement de fa9on a creer dans cette enceinte maintenue a la pression 
atmospherique, une pression partielle de vapeurs comprise entre 10 mm Hg (1333 
Pa) et 20 mm Hg (2666 Pa), avec un gaz de dilution, tel que de Tazote qui est 
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introduit dans 1'enceinte. Le melange gazeux dans l'enceinte est extrait via un 
condenseur qui permet l'extraction du gaz HC1 forme et la recuperation des 
chlorures decides s'echappant de l'enceinte. 

Ce procede est complexe a mettre en oeuvre puisqu'il 
5 necessite de mettre le materiau solide dans ou au contact d'une enceinte de 
confinement etanche. II n'est vraiment efficace qu'avec des reactifs de greffage 
comprenant de 8 a 14 carbones ayant une tension de vapeur suffisante pour des 
temperatures inferieures a 150°C, temperature de debut de decomposition de la 
cellulose, pour pouvoir former une pression de vapeur suffisante dans l'enceinte. 
10 Ainsi une temperature de 150 ° C est preconisee avec le chlorure d'acide laurique, et 
180 °C avec le chlorure d'acide myristique. Aucun exemple precis n ! est donne pour 
le greffage de groupements hydrophobes ayant plus de 14 carbones. 

En outre, la reaction de greffage ne presente pas en pratique 
une cinetique et un rendement satisfaisants. 
15 Ainsi, bien que le principe de rendre hydrophobe un materiau 

solide par esterification a l'aide de derives decides gras est connu de longue date, et 
malgre les differentes recherches effectuees sur ce sujet depuis 1930, aucune 
exploitation pratique a l'echelle industrielle n'a encore ete possible de ce principe. 

II est a noter qu ! avec toutes les solutions proposees jusqu'a 
20 maintenant pour rendre les materiaux solides hydrophobes par greffage covalent de 
groupements hydrophobes, le rendement et la cinetique de la reaction de greffage 
croissent avec la temperature, avec la concentration en reactif de greffage au contact 
du materiau solide (concentration dans le bain en phase liquide ou pression de 
vapeurs en phase vapeur), et decroissent avec le nombre de carbones du reactif de 
25 greffage, c'est-a-dire avec son caractere hydrophobe. 

L'invention vise done a pallier ces inconvenients et a proposer 
un procede de traitement extremement simple, rapide et peu couteux, exploitable en 
pratique a Techelle industrielle, et permettant de rendre un materiau solide 
hydrophobe et/ou lipophile. 
30 L'invention vise en particulier a proposer un procede de 

traitement dont le rendement et la cinetique sont suffisamment ameliores pour etre 
compatibles avec une rentabilite k Techelle industrielle. L'invention vise egalement a 
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proposer un procede avec lequel la consommation en reactif de greffage est reduite 
et qui ne cree pas d'effluents ou residus toxiques en quantite sensible. 

L ! invention vise en outre plus particulierement a proposer un 
tel procede qui ne necessite pas 1'emploi de catalyseurs, ni de composes de piegeage 

5 ou de neutralisation des acides formes, ni de lavage subsequent. 

L'invention vise egalement a proposer un procede de 
traitement applicable a de nombreux materiaux solides et, de fa9on generate, a tout 
materiau solide presentant des fonctions hydrophiles reactfves a sa surface 
specifique accessible aux gaz. L'invention vise ainsi a permette le traitement de 

10 materiaux cellulosiques mais egalement d'autres materiaux, notamment des 
materiaux a structure minerale tels que le verre. L'invention vise en particulier a 
permettre le traitement de materiaux fragiles et/ou sensibles aux solvants 
(delitescents). L'invention vise ainsi a proposer de nouveaux materiaux hydrophobes 
et/ou lipophiles obtenus par un tel traitement, a ouvrir le champ des applications 

15 envisageables avec de tels materiaux -notamment avec des materiaux fragiles et/ou 
delitescents tels que le papier-. 

L'invention vise aussi a proposer un traitement procurant un 
caractere hydrophobe et/ou lipophile tres prononce par greffage covalent de 
groupements hydrophobes pouvant contenir 18 carbones ou plus, resistant aux 

20 agressions exterieures et stable dans le temps sur une periode de temps tres 
superieure a un jour, notamment de l'ordre de plusieurs mois ou plusieurs annees. 
L'invention vise aussi a proposer un procede de traitement aussi efficace, voire 
meme plus efficace, avec les reactifs de greffage ayant un plus grand nombre de 
carbones. 

25 L'invention vise aussi en particulier a proposer un procede de 

traitement permettant de rendre hydrophobes les pare-brise de vehicules sur une 
longue duree, notamment sur plusieurs mois. 

L'invention vise aussi a permettre d'effectuer un tel traitement 
in situ, c'est a dire sur le lieu d'utilisation du materiau solide, sans necessiter son 
30 transport sur un site specifique de traitement. 

L'invention vise en outre a proposer un procede permettant de 
traiter rapidernent de grandes surfaces de materiau solide, de sorte qu'il est 
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applicable a 1'echelle industrielle avec une bonne productivity et permet un 
traitement homogene de pieces de grandes dimensions (pare-brise, rouleaux de 
papier d'impression a haute vitesse de defilement...). 

Pour ce faire, Tinvention conceme un procede de traitement 
5 d'un materiau solide dont la structure chimique defmit des fonctions hydrophiles 
protogenes reactives accessibles aux gaz en vue du greffage covalent de 
groupements hydrophobes sur ces fonctions hydrophiles protogenes, caracterise en 
ce que : 

on choisit au moins un reactif de greffage RX, ou R est un 
10 groupement hydrophobe, adapte pour pouvoir etre a Tetat liquide sous pression 
atmospherique a une temperature d ! au moins 200°C et pour pouvoir reagir sur 
lesdites fonctions hydrophiles au moins sous certaines conditions reactionnelles en 
produisant un greffage covalent de groupements hydrophobes R sur lesdites 
fonctions hydrophiles avec formation d'un compose HX volatil dans les conditions 
15 reactionnelles, 

on realise au moins une microdispersion d'une composition 
liquide comprenant au moins un reactif de greffage RX, sur au moins une partie du 
materiau solide, 

on applique, sur ladite microdispersion, au moins un 
20 courant gazeux, neutre vis-a-vis de la reaction de greffage de RX sur lesdites 
fonctions hydrophiles, a une temperature inferieure a la temperature d'ebullition 
du(des) reactif(s) de greffage RX, de sorte que la reaction de greffage s'effectue par 
diffusion du(des) reactif(s) de greffage en milieu heterogene sur toutes les fonctions 
hydrophiles accessibles aux gaz du materiau solide (principalement sur celles situees 
25 a l'aval de la microdispersion par rapport au sens de deplacement du courant 
gazeux), et uniquement sur ces fonctions. 

Par "fonction hydrophile protogene reactive" on entend toute 
fonction hydrophile donneur d'hydrogene de type -YH ou Y est un hetero-atome, et 
apte a reagir chimiquement avec un groupement hydrophobe pour permettre entre 
30 eux Tetablissement d'une liaison covalente, et en particulier toute fonction 
hydrophile ayant au moins un hydrogene actif dans une reaction d'acylation (-OH, - 
NH2, Si(OH)...). 
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Pour etre reactive, une fonction hydrophile ne doit pas etre 
deja impliquee dans une autre liaison telle qu'une liaison hydrogene constitutive ou 
une liaison ionique. 

Par "greffage covalent", on designe toute liaison covalente 

5 entre un groupement et des molecules constitutives du materiau solide. 

Par "microdispersion", on entend une dispersion de 
gouttelettes liquides reparties sur le materiau solide, notamment ayant un diametre 
moyen inferieur a 1 OOjim, typiquement de Tordre du micron ou moins. 

Une microdispersion selon l'invention peut etre realisee sur au 

10 moins une partie d'au moins une premiere face externe libre du materiau solide (par 
nebulisation dirigee sur cette premiere face externe libre du materiau solide, ou 
application d'un support solide charge de composition liquide au contact de cette 
premiere face, ou mouillage par exemple par immersion instantanee dans un bain de 
composition liquide comprenant un solvant volatil puis evaporation de ce solvant 

15 volatil) et/ou au sein du materiau solide sur une partie ou sur la totalite de son 
epaisseur, si le materiau solide est poreux (par nebulisation sur au moins une partie 
d'au moins une premiere face externe libre du materiau solide, ou application d'un 
support solide charge de composition liquide au contact de cette premiere face, ou 
mouillage de cette premiere face). Avantageusement et selon l'invention, pour 

20 realiser ladite microdispersion, on applique une quantite de composition liquide 
contenant au moins un reactif de greffage, au contact d'au moins une premiere face 
externe libre du materiau solide. 

Avantageusement et selon l'invention, on applique un courant 
gazeux sur au moins une face externe libre du materiau solide identique ou non a 

25 ladite premiere face. 

On realise de preference la microdispersion sur le materiau 
solide avant d'appliquer le courant gazeux sur le materiau solide. 

En variante, on peut aussi appliquer le courant gazeux sur le 
materiau solide en meme temps que Ton realise au moins une microdispersion. On 
30 doit veiller dans ce cas a eviter une vaporisation de la composition liquide avant 
qu'elle ne soit placee au contact du materiau solide pour realiser la microdispersion. 
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Avantageusement et selon Vinvention, on realise au moins une 
microdispersion d'au moins une composition liquide comprenant au moins un reactif 
de greffage RX par nebulisation dirigee vers le materiau solide (c'est-a-dire avec une 
buse dirigee vers une face du materiau solide) et/ou par contact de ladite premiere 

5 face avec au moins un support solide prealablement charge en une composition 
liquide principalement constitute d'au moins un reactif de greffage RX a l'etat 
liquide, et/ou en mouillant le materiau solide avec une composition liquide formee 
d f une solution d'au moins un reactif de greffage RX dans un solvant neutre volatil. 
Ledit support solide charge prealablement en composition liquide peut etre choisi 

10 parmi un tampon absorbant applique sur le materiau solide (par exemple du type 
feutre), un tampon non absorbant (par exemple du type tampon dateur), un rouleau 
absorbant ou non entraine en rotation pour rouler sur ladite premiere face du 
materiau solide (par exemple du type rouleau a peindre ou cylindre encreur de 
machine d'imprimerie), un pinceau ou equivalent. 

!5 Pour mouiller le materiau solide, on peut Timmerger 

instantanement dans un bain de la composition liquide. Des qu'il est sorti du bain, le 
solvant neutre volatil s'evapore, ne laissant en place que des micro-gouttelettes de 
reactif(s) de greffage RX dispersees sur le materiau solide. 

La quantite de composition liquide appliquee doit etre tres 

20 faible pour permettre notamment l'acces du courant gazeux aux fonctions 
hydrophiles protogenes accessibles aux gaz et l ! entrainement du reactif de greffage 
RX par ce courant gazeux. La microdispersion doit en particulier etre permeable aux 
gaz. A defaut, le precede selon 1'invention pourrait etre effectue mais necessiterait 
inutilement une duree beaucoup plus importante, le courant gazeux ayant d'abord 

25 pour effet de chasser l'exces de composition liquide jusqu'a Tobtention d'une 
veritable microdispersion. De la faible quantite de reactif RX de greffage decoule 
une faible production de HX forme. 

La composition liquide utilisee peut etre formee d'un reactif 
de greffage RX ou d'un melange de reactifs de greffage RX a Tetat liquide, sans 

30 solvant. Dans ce cas, on note que la composition liquide ne migre en general pas au 
sein du materiau solide, meme lorsque celui-ci est poreux. Par contre, des 

I 
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application du courant gazeux, le reactif de greffage RX migre vers les fonctions 
hydrophiles situees a l'aval. 

La composition liquide peut aussi incorporer un solvant, 
notamment un solvant neutre volatil dans le cas notamment d ! une microdispersion 
5 realisee par mouillage. Ce solvant volatil est par exemple choisi dans le groupe 
forme par les ethers de petrole, les esters d'alkyle de bas poids moleculaire (tel que 
Tacetate d'ethyle), les solvants chlores (tels que le trichlorethylene). 

Avantageusement et selon Tinvention, on dirige le courant 
gazeux vers au moins une face externe libre dudit materiau solide avec une 
10 composante de vitesse perpendiculairement a cette face qui est non nulle, le courant 
gazeux etant applique sur cette face externe avec une vitesse d'incidence non nulle. 

Avantageusement et selon invention, on applique le courant 
gazeux en continu et on evacue un flux gazeux issu dudit materiau solide de fa9on a 
empecher toute recirculation sur ledit materiau solide. Le flux gazeux issu en 
15 continu du materiau solide permet notamment d'evacuer en continu le compose HX 
volatil forme. La quantite de HX forme etant tres faible, son evacuation dans 
Tatmosphere libre ou son retraitement ne pose pas de probleme. 

II est a noter en particulier que contrairement aux precedes 
anterieurs de traitement en phase vapeur, dans un precede selon Tinvention, la 
20 microdispersion de reactif(s) de greffage est a l'etat liquide sur ou dans le materiau 
solide, le courant gazeux est a une temperature inferieure a la temperature 
d'ebullition du(des) reactif(s) de greffage, et on realise le precede sans recirculation, 
c'est-a-dire en circuit ouvert (en particulier sans enceinte de confinement des gaz au 
contact du materiau libre). II en resulte des phenomenes de diffusion et de reaction 
25 sur les fonctions hydrophiles du materiau solide, qui sont completement differents 
dans leur nature et leurs effets. 

Le courant gazeux applique selon Tinvention sur le materiau 
solide a pour fonction d'entrainer le reactif de greffage initialement place 
microdisperse a Tetat liquide sur le materiau solide, sur l'ensemble des sites des 
30 fonctions hydrophiles protogenes reactives accessibles aux gaz et d ! en eliminer 
Texces eventuel ; de permettre que la reaction de greffage puisse s f effectuer ; 
d ! entrainer le compose HX volatil forme par la reaction ; de grandement favoriser la 
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cinetique de reaction par elimination de HX et deplacement du reactif de greffage 
depuis les sites deja greffes vers les sites non encore greffes. 

En effet, une reaction entre un materiau solide presentant a sa 
surface des fonctions reactives YH et un reactif de greffage RX, s'ecrit selon le 
5 schema (I) suivant : 

Kl 

(Materiau)- YH + RX«- (Materiau)- YR + HX(I) 

-> 
K2 

10 oil HX est un compose volatil, et Kl ET K2 sont les constantes de vitesse dans le 
sens de la formation et, respectivement, de la dissociation. La vitesse de la reaction 
s'ecrit : 

V=K1[YH] [RX] - K2[YR] [HX] 

Au debut, la reaction va s'effectuer avec une grande vitesse 
15 puisqu'il n'y a aucune contribution negative du deuxieme terme de l'expression. Dans 
un systeme clos, cette vitesse diminue toutefois rapidement avec Taugmentation de 
la concentration de YR et de HX et tend a s'annuler. La reaction n'est pas complete, 
elle tend a parvenir a un equilibre. Pour permettre a la reaction de se poursuivre, il 
est necessaire de diminuer la concentration de YR et de HX ou d'augmenter celle de 
20 RX. 

Dans Tart anterieur ceci est, par exemple, realise en phase 
liquide en ajoutant soit un large exces de reactif RX, soit une base pour pieger HX 
quand celui-ci est un acide. En phase vapeur, on cherche dans Tart anterieur a 
augmenter Texces de reactif de greffage en maintenant les vapeurs de reactif de 
25 greffage RX dans une enceinte de confinement au contact du materiau solide a 
traiter, avec une pression de vapeur la plus elevee possible. 

Avantageusement et selon l'invention, on place le materiau 
solide dans un espace de traitement adapte pour minimiser, voire empecher, selon 
les caracteristiques du courant gazeux, tout retour sur le materiau solide du flux 
30 gazeux issu du materiau solide. Si le materiau solide est non poreux ou faiblement 
poreux, Tespace de traitement doit etre suffisamment grand dans la direction 
transversale par rapport au courant gazeux incident pour permettre l'evacuation du 
flux gazeux sans recirculation vers le materiau solide. Les parois laterales de 
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1'espace de traitement entourant le materiau solide dans la direction transversale ne 
doivent pas venir au contact du materiau solide. 

S'il est parfaitement poreux, on peut placer le materiau solide 
dans un espace de traitement moins grand dans la direction transversale, notamment 
5 sensiblement de meme dimension transversale que le materiau solide. Mais on 
applique alors le courant gazeux et on evacue le flux gazeux issu du materiau solide 
en circuit ouvert. 

Que le materiau solide soit poreux ou non poreux, 
avantageusement et selon l'invention, on place ledit materiau solide dans un espace 

10 de traitement adapte selon les caracteristiques du courant gazeux pour que la 
quantite de flux gazeux issue dudit materiau solide pouvant etre a nouveau ramenee 
sur ledit materiau solide par le courant gazeux soit nulle ou negligeable. Par 
exemple, on place le materiau solide en etuve ventilee ou en atmosphere ouverte 
sous une hotte aspirante evacuant ledit flux gazeux vers Texterieur. L'espace de 

15 traitement est adapte pour que le compose HX forme soit extrait du materiau solide 
au fur et a mesure de sa formation, par dilution, Tespace de traitement etant 
suffisamment grand, et/ou par une evacuation forcee. Avantageusement l'espace de 
traitement n ! est done pas hermetiquement clos mais est au contraire ouvert. Le 
procede selon Tinvention peut etre mis en ceuvre a Tair libre en atmosphere ouverte. 

20 Les composes HX et RX sont entraines par le courant gazeux 

a des vitesses extremement differentes puisqu'ils presentent des volatilites tres 
differentes. lis sont done complement separes Tun de Vautre, et separes egalement 
des sites du materiau deja greffes. Le simple fait d'appliquer un courant gazeux 
permet de maintenir la vitesse de la reaction a son niveau initial tres eleve en 

25 soustrayant constamment et tres efficacement les deux produits de la reaction (le 
materiau traite YR et HX), du milieu reactionnel. Le milieu reactionnel n ! est done 
pas statique comme dans les systemes reactionnels anterieurs mais migre rapidement 
au travers du materiau solide en provoquant sa transformation au cours de son 
passage. Ce deplacement favorise la reaction et augmente considerablement sa 

30 cinetique, de meme que son rendement puisqu ! il n'est plus necessaire de travailler 
avec un exces de reactif II permet d'eviter par ailleurs des effets eventuellement 
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deleteres de HX sur le materiau. La diffusion du reactif liee a sa migration permet 
par ailleurs d'assurer le greffage complet de Tensemble des sites du materiau. 

Le courant gazeux est avantageusement choisi de fa9on a etre 
lui-meme aussi neutre que possible vis-a-vis de la reaction chimique de greffage, 

5 c'est-a-dire qu f il ne doit pas reagir lui-meme sur les fonctions hydrophiles reactives, 
ni avec le reactif de greffage, ni empecher leurs reactions mutuelles. 

En particulier, le courant gazeux est aprotique. Ainsi, il ne 
contient pas -ou contient une quantite aussi faible que possible- de fonctions 
protogenes telles que -OH, -NH2, -SiOH, -SH. De meme, le courant gazeux ne 

10 contient pas -ou contient une quantite aussi faible que possible- d ! eau. Egalement, le 
courant gazeux ne contient pas -ou contient une quantite aussi faible que possible- 
de compose HX. II est exempt de reactif de greffage RX gazeux. Avantageusement, 
le courant gazeux est exempt de reactif de greffage RX avant d'etre applique sur la 
microdispersion. 

15 Neanmoins, il est a noter que Ton peut, dans une variante de 

mise en oeuvre operatoire de Tinvention, appliquer simultanement un courant gazeux 
et un courant de reactif(s) de greffage sous forme d ! une nebulisation diriges sur au 
moins une face externe libre du materiau solide. Dans ce cas, le courant gazeux 
contient le(les) reactif(s) de greffage a l'etat liquide, et il est souhaitable que la 

20 temperature du courant gazeux soit aussi faible que possible pour eviter toute 
vaporisation du(des) reactif(s) de greffage avant Tarrivee sur le materiau solide. 
Mais il faut alors prevoir une etape subsequente lors de laquelle on applique un 
courant gazeux exempt de reactif de greffage RX, a plus haute temperature pour 
favoriser la reaction de greffage. 

25 On constate, en pratique, que le procede selon l'invention peut 

etre effectue avec de l'air ambiant et avec un materiau non seche prealablement. Le 
courant gazeux peut ainsi etre tout simplement de Tair atmospherique ou de Tair sec. 
On peut aussi utiliser tout autre gaz neutre aprotique, par exemple de Tazote pur ou 
un gaz organique tel que le dioxyde de carbone, notamment pour eviter les 

30 phenomenes d f oxydation du materiau ou du reactif. 

Les caracteristiques physiques du courant gazeux (vitesse, 
debit, temperature, pression, dimensions) sont adaptees en fonction du materiau 
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solide a traiter et des conditions operatoires retenues. En particulier, on choisit un 
courant gazeux ayant une vitesse suffisamment faible pour que le temps de sejour du 
reactif de greffage sur le materiau a la temperature de reaction choisie soit 
suffisamment important pour lui laisser le temps de reagir avec l'ensemble des sites 
5 a traiter du materiau solide (fonctions hydrophiles protogenes reactives accessibles 
aux gaz), compte tenu de la cinetique de reaction. Par ailleurs, on utilise un courant 
gazeux a une temperature superieure a la temperature de fusion du(des) reactif(s) de 
greffage RX, et choisie pour favoriser rentrainement du(des) reactif(s) de greffage 
par le courant gazeux, et la reaction de greffage des groupements hydrophobes R sur 
10 les fonctions hydrophiles du materiau solide a traiter, 

A cet egard, il est a noter que le reactif de greffage RX est 
entraine par le courant gazeux mais subit une retention par le materiau solide. Cet 
entrainement est realise grace a Tequilibre dynamique qui existe a chaque instant 
entre les molecules de reactif(s) de greffage presentes a l'etat liquide et celles qui 
15 existent a l'etat gazeux. La valeur de cet equilibre a une temperature donnee 
determine la tension de vapeur du reactif de greffage a cette temperature. Dans les 
conditions de Finvention, cet equilibre est tres deplace en faveur de la forme liquide 
puisque la temperature de travail est notamment inferieure a la temperature 
d'ebullition du reactif de greffage et que la tension de vapeur est done basse. 
20 L f inventeur a neanmoins constate que le fait d ! appliquer un courant gazeux sans 
enceinte de confinement des vapeurs permet d'entrainer la totalite du reactif de 
greffage en ne depla9ant en fait que la tres faible fraction presente a l'etat gazeux. 
L'equilibre entre les phases liquide et gazeuse etant rompu par le courant gazeux, 
ceci provoque le passage a l'etat vapeur de quelques molecules de reactif de greffage 
25 liquide ainsi que, reciproquement, le passage a l'etat liquide de quelques molecules 
precedemment a l'etat vapeur. Comme ces dernieres ont ete entrainees par le flux 
gazeux, il en resulte en definitive un deplacement de la totalite du reactif de greffage 
present sous forme liquide et gazeuse par le courant gazeux vers les fonctions 
hydrophiles protogenes du materiau solide. Ce passage incessant entre les phases 
30 liquide et vapeur permet, en combinaison avec Teffet de deplacement cree par le 
courant gazeux, Y entrainement general du reactif de greffage au travers du materiau 
solide sur toutes les fonctions hydrophiles protogenes accessibles aux gaz. On peut 
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ainsi defmir un temps de sejour du reactif de greffage RX qui correspond au temps 
que met le reactif de greffage RX a traverser le materiau solide sous l'effet du 
courant gazeux. Ce temps de sejour est lie : (i) aux caracteristiques physiques du 
courant gazeux, et (ii) aux caracteristiques physico-chimiques du reactif de greffage 
5 RX (notamment sa tension de vapeur). 

En effet, on demontre que ; 
log tr = a + b.(Teb/To) - log D 
oil : tr est le temps de sejour du reactif de greffage RX par unite de longueur 

de materiau solide traverse, 
10 Teb est la temperature d f ebullition du reactif de greffage RX a pression 

atmospherique, qui est superieure a 200°C, 
To est la temperature du courant gazeux, inferieure a Teb, 
D est ie debit volumique du courant gazeux, 
a et b sont des constantes. 
15 La reaction de greffage est d'autant plus favorisee, sur le plan 

du rendement, que le reactif RX a un temps de sejour important sur le materiau 
solide, et que la cinetique reactionnelle est elevee. 

A ce titre, on demontre que le rendement R de reaction 

s'ecrit : 

20 R = Vm x tr 

ou : Vm est la vitesse moyenne de la reaction de greffage. 

Or, on sait que Vm repond a la formule : 
log Vm = c + d.To 
ou : c et d sont des constantes. 
25 En consequence : 

log R = a + b.(Teb/To) + c + d.To - log D 
De ces formules on voit que : 
- le rendement de la reaction est peu dependant de To, temperature du 
courant gazeux, ce que Ton verifie par l'experience ; 
30 - le rendement depend essentiellement et exponentiellement de Teb ; on 

obtient done les meilleurs rendements, grace a l'invention, avec les 
reactifs de greffage les plus hydrophobes (comprenant le plus de 
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carbones), et ce de fa?on extremement surprenante et contrairement a 
tous les precedes anterieurs ; 

- le rendement et le temps de sejour sont favorises par un faible debit ; le 
debit minimal et optimal de courant gazeux a utiliser est celui qui permet 

5 d'evacuer le compose HX forme ; 

- la cinetique moyenne dependant aussi de fa9on exponentielle de To, il est 
possible de choisir To et Teb pour optimiser a la fois la cinetique et le 
rendement de reaction. 

Ainsi, il est a noter qu'un procede selon Tinvention est 

10 assimilable en ce qui concerne l'entrainement du reactif de greffage RX par le 
courant gazeux par rapport au materiau solide, aux phenomenes bien connus de 
chromatographic en phase vapeur. Par exemple, il est possible de determiner 
experimentalement les temps de sejour sur un materiau solide donne, avec un debit 
et une temperature donnes, d'un reactif de greffage, par une experience de 

15 chromatographic en phase vapeur. 

En pratique, Tinventeur a determine que le temps de sejour 
des reactifs de greffage RX peuvent etre tres courts et compatibles avec une 
exploitation a Techelle industrielle, notamment avec une mise en ceuvre du procede 
selon Vinvention en continu. 

20 Si le materiau solide est poreux et si Ton realise ladite 

microdispersion de reactif(s) de greffage sur la meme face que celle sur laquelle on 
applique le courant gazeux ulterieurement, on traite Tensemble du materiau dont 
toutes les faces externes et le coeur deviennent hydrophobes. Au contraire, dans le 
cas d'un materiau solide poreux non divise, si Ton applique le courant gazeux en 

25 sens oppose, c'est-a-dire si Ton realise ladite microdispersion de reactif(s) de 
greffage sur une face recevant le courant gazeux provenant de Tinterieur du materiau 
solide, on ne traite que la face sur laquelle la microdispersion a ete realisee. II est a 
noter que la(les) face(s) exteme(s) libre(s) du materiau solide recevant le courant 
gazeux et/ou la microdispersion de reactif(s) de greffage peut(peuvent) etre plane(s) 

30 ou prendre toute autre forme. 

Avantageusement et selon Vinvention, on applique le courant 
gazeux pendant une duree correspondant au minimum au temps de sejour tr, et 
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permettant d'eliminer l'exces eventuel de reactifs de greffage par le courant gazeux. 
Cette duree est le plus souvent inferieure a 1 min. En general, la duree ^application 
du courant gazeux sera de Tordre de quelques secondes, voire meme de moins d'une 
seconde. 

5 Le courant gazeux peut etre forme par tous moyens 

appropries, par exemple a l'aide d'un ou plusieurs ventilateur(s) dispose(s) pour 
fonctionner en compression et/ou a Taspiration. 

Avantageusement et selon Tinvention X est un halogene, et 
notamment le chlore. En outre, R est avantageusement un groupement hydrophobe 

10 organique contenant moins de 50 carbones. Un groupement organique contenant 
plus de 6 carbones, notamment entre 8 et 50 carbones, est en general hydrophobe et 
peut etre utilise a titre de groupement R. Avantageusement et selon l'invention, R est 
choisi parmi un acyle derive d'un acide gras comprenant plus de 14 carbones - 
notamment entre 18 et 50 carbones-. Avantageusement et selon Tinvention, RX peut 

15 etre un halogenure d'acyle aliphatique derive d ! un acide gras comprenant plus de 14 
chainons -CH 2 . Comme mentionne ci-dessus, les criteres les plus importants sont le 
point d'ebullition Teb et le caractere hydrophobe. 

La temperature d'ebullition Teb a pression atmospherique de 
chaque reactif de greffage RX est superieure a 200°C. De la sorte, il est certain que 

20 le reactif de greffage est a Tetat liquide a la temperature et a la pression du courant 
gazeux. 

Au contraire, dans les precedes anterieurs en phase vapeur, on 
utilise des composes dont la temperature d'ebullition est la plus proche possible de la 
temperature de traitement. 

25 On verifie d'ailleurs experimentalement dans un traitement 

selon Tinvention que si Ton melange un premier reactif de greffage RX de Teb tres 
inferieure a 200°C et un second reactif de greffage RX de Teb tres superieure a 
200°C, seul le second reactif est greffe. 

Avantageusement et selon Tinvention, lorsque le materiau 

30 solide comprend des fonctions hydrophiles reactives appartenant au groupe forme 
des fonctions alcool -OH, amino -NH2, et mercapto -SH, on choisit au moins un 
reactif de greffage RX dans lequel R est un acyle qui peut etre aliphatique ou 
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aromatique, contenir ou non un ou plusieurs hetero-atomes, etre sature ou insature. 
Par exemple, R peut etre un groupe alkyle perfluore, dont le caractere hydrophobe 
est beaucoup plus marque que le groupe alkyle perhydrogene de meme squelette 
carbone. Mais R incorpore alors des fonctions telles que des fonctions amides 

5 permettant, pour un meme nombre de carbones, d'augmenter la temperature 
d'ebullition et le rendement de la reaction de greffage. 

Avantageusement et selon Tinvention, lorsque le materiau 
solide comprend des fonctions hydrophiles reactives appartenant au groupe forme 
des fonctions -SiOH, -OH, -NIK, et -SH, on choisit au moins un reactif de greffage 

10 RX dans lequel R est un groupement Rl-Si-, ou Rl est un groupernent hydrophobe 
organique. Avantageusement et selon Tinvention, Rl contient plus de 6 carbones et 
moins de 50 carbones, et est un alkyle ou un aryle, contenant ou non un ou plusieurs 
hetero-atomes (par exemple du fluor), sature ou insature. 

Lorsque le materiau solide comprend au moins une matiere 

15 cellulosique (papier, textile, fibres naturelles ou artificielles, bois...), on choisit au 
moins un reactif de greffage RX forme d'un halogenure d'acides gras et plus 
particulierement du chlorure de 1'acide behenique avec lequel on obtient une 
hydrophobic significativement superieure a celle obtenue avec les autres chlorures 
d ! acides de poids inferieur. Le chlorure de Tacide stearique peut aussi 

20 avantageusement etre utilise pour de nombreuses applications, compte tenu de son 
faible prix. Plusieurs reactifs de greffage distincts peuvent etre greffes 
simultanement soit en les melangeant et en les mettant simultanement au contact de 
courant gazeux, soit en utilisant des sources distinctes pour chacun d ? eux. 

Lorsque le materiau solide est du verre ou de la silice, on 

25 utilise avantageusement a titre de reactif de greffage un halogeno-organosilane de 
formule Rl-Si-X, par exemple un chloro-octadecyl-silane. 

II est egalement a noter que les reactifs de greffage pouvant 
etre utilises selon l'invention peuvent etre de nature lipidique, c'est-£-dire que R peut 
etre un groupement hydrophobe lipidique. 

30 L'inventeur a determine, ainsi, de fa<?on surprenante, 

successivement que : 
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- bien que les reactifs de greffage, qui sont des composes 
hydrophobes, presentent une temperature d'ebullition tres elevee (par exemple, le 
chlorure decide stearique bout a 156°C sous 20 Pa), voire ne possedent pas de point 
d'ebullition (c'est-a-dire se decomposent avant ebullition), il est en fait possible de 

5 realiser un courant gazeux entrainant de tels composes hydrophobes, 

- des reactifs de greffage microdisperses a l'etat liquide puis 
ainsi entraines dans un courant gazeux presentent une reactivite tres nettement 
superieure a celle qu ! ils ont en solution liquide (dans un solvant aprotique), 

- un tel traitement peut etre effectue dans des conditions de 
10 pression normales ou proches de la normale, et a des temperatures comprises dans 

un intervalle entre la temperature ambiante (20°C) et 250°C, en quelques secondes, 
sans catalyseur ni solvant applique au materiau solide, et avec une efficacite accrue 
particulierement surprenante. 

Le traitement selon Tinvention permet d'obtenir un materiau 

15 solide hydrophobe. II est neanmoins a noter qu ! il est possible de conferer au 
materiau solide d'autres proprietes selon les caracteristiques des groupements 
hydrophobes R greffes. Ainsi, il est possible de choisir des groupements 
hydrophobes R qui peuvent presenter en outre d'autres proprietes, notamment etre 
oleophobes (si le groupement R est un groupement organique perfluore), protecteurs 

20 contre les ultraviolets et/ou absorbant des ultraviolets, colores... 

Malgre un traitement extremement rapide, le caractere 
hydrophobe du materiau solide traite selon Tinvention est particulierement net et 
important. En particulier, on constate que ce caractere hydrophobe est obtenu avec 
un faible taux de greffage de groupements hydrophobes. Une explication possible de 

25 ce resultat extremement surprenant tient au fait que pour obtenir ce caractere 
hydrophobe, il faut et il suffit que toute la surface specifique accessible aux gaz du 
materiau solide soit traitee par des groupements hydrophobes. Or, tel est precisement 
Teffet obtenu par un procede selon Tinvention. En effet, grace au courant gazeux, 
tous les sites accessibles aux gaz du materiau solide, meme lorsque celui-ci est 

30 poreux (macroporeux, mesoporeux ou meme microporeux) sont traites. Et, 
contrairement aux procedes anterieurs en phase liquide, la structure interne du 
materiau solide n f est pas affectee par le traitement selon Tinvention. 
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Dans la plupart des cas, on constate egalement que le 
caractere hydrophobe du materiau solide ainsi traite selon l'invention, presente une 
tres grande durabilite (resistance dans le temps a des environnements destructeurs du 
caractere hydrophobe). Neanmoins, l'inventeur a egalement determine, dans le cas 

5 des fibres ou des structures fibreuses contenant des macromolecules polymeriques, 
que cette durabilite est par ailleurs liee au taux de reticulation des macromolecules 
polymeriques. En particulier, si ces macromolecules polymeriques ne sont pas 
reticulees ou sont peu reticulees, la durabilite du caractere hydrophobe est faible. Par 
exemple, dans le cas d'un tissu en coton, le caractere hydrophobe tend a disparaitre 

10 apres lavage par un detergent. II en va de meme, par exemple dans le cas de certains 
polysaccharides tels que Tamidon ou le dextrane, dont les molecules presentent une 
tres grande mobilite rotationnelle. Ainsi, un precede selon Tinvention, lorsqu'il est 
applique au traitement d'une fibre ou d'une structure fibreuse naturelle ou artificielle 
comprenant des macromolecules polymeriques, est caracterise en ce qu'on effectue 

15 au prealable un traitement de reticulation de macromolecules polymeriques (par 
exemple par reaction avec Tepichlorhydrine). 

Par contre, lorsque le materiau solide a traiter presente 
prealablement une structure rigide, par exemple minerale, ou des macromolecules 
polymeriques reticulees, il n ! est pas necessaire d'effectuer au prealable un traitement 

20 de reticulation. Tel est le cas en particulier du bois, du verre et de la laine de verre, 
de la silice... 

En outre, avantageusement et selon l'invention, apres avoir 
effectue le traitement par le courant gazeux et le (les) reactif(s) de greffage, on 
enduit ensuite au moins une face externe libre du materiau d'une composition 

25 hydrophobe, par exemple a base d'huiles de silicone, de cires... En effet, ces 
compositions ont alors une affinite tres forte avec le materiau traite selon Tinvention, 
et on constate en pratique une amelioration nette de la resistance a la mouillabilite. 

Le precede selon Tinvention presente de nombreux avantages 
par rapport a Tart anterieur et notamment les suivants : 

30 - les temps de reaction tres rapides permettent de travailler a 

des temperatures relativement elevees ; le materiau et le reactif de greffage ne sont 
en effet soumis a ces temperatures elevees que pendant un temps tres court ; 
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• les sous-produits de reaction deleteres comme les acides 
halogenes gazeux, sont produits en tres faibles quantites et entraines dans le courant 
gazeux ; en particulier, la reaction peut etre realisee sur des materiaux colores ou 
avec des reactifs de greffage relativement fragiles ; ceux-ci peuvent, en effet, etre 
5 facilement prepares extemporanement, in situ, et utilises avant qu'ils ne se 
decomposent ; 

- il est possible de minimiser encore Alteration du materiau 
solide et des reactifs de greffage en utilisant pour former le courant gazeux avec un 
gaz ou un melange gazeux inerte notamment l'azote ; 

10 - la reaction a lieu sans aucun solvant ni catalyseur, et ne 

genere que des sous produits faciles a traiter ; elle ne pose done pas de problemes de 
securite ni d'environnement ; 

- la reaction peut etre effectuee avec de nombreux reactifs 
commerciaux, peu onereux pour la plupart ; 

!5 - dans de nombreux cas, le materiau traite ne necessite aucun 

lavage ni traitement ulterieur ; 

- le procede est tres simple et ne necessite pas la mise en 
oeuvre de conditions severes d'anhydricite ni ^atmosphere inerte ni d ! enceinte de 
confinement ; dans la plupart des cas, Tair ambiant peut etre utilise comme gaz 

20 vecteur et le materiau solide peut etre utilise sans sechage prealable ; 

- toute la surface accessible aux gaz, et seulement celle ci, est 
traitee ; il en resulte une meilleure efficacite des reactifs de greffage pour la 
modification des proprietes de surface du materiau ; 

- Vabsence de solvant permet le traitement de materiaux 
25 contenant des composants sensibles a ces derniers ; 

- dans de nombreux cas, il est possible de travailler sous 
pression atmospherique, a des temperatures moyennes, avec de Tair ambiant comme 
courant gazeux, et en utilisant des quantites tres faibles de reactifs de greffage 
commerciaux ; le procede est done alors extremement simple a mettre en ceuvre et 

30 tres economique ; il permet notamment d^ffectuer le traitement a grande echelle en 
continu de materiaux a faible valeur ajoutee, comme le papier ou la sciure de bois ; 
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- il est possible de traiter aisement in situ, en continu ou non, 
de grandes surfaces de materiau solide ; 

- les materiaux traites selon Tinvention presentent des 
proprietes d'hydrophobicite de meilleure qualite que ceux obtenus par les precedes 

5 anterieurs en phase liquide ou en phase vapeur statique ; il est possible en particulier 
de greffer des groupements hydrophiles presentant un grand nombre de carbones, le 
rendement de reaction augmentant avec le nombre de carbones. 

L'invention permet ainsi d'obtenir un materiau solide 
comprenant sur toute sa surface specifique accessible aux gaz, et uniquement sur 
10 cette surface, des groupements hydrophobes greffes de fa9on covalente pouvant 
comprendre entre 8 et 50 carbones. En particulier, Tinvention conceme un materiau 
forme d'une structure minerale notamment de verre. 

Un tel materiau solide ne peut pas etre obtenu dans Tart 

anterieur. 

15 II est a noter en particulier dans le cas des materiaux pouvant 

etre traites en profondeur, notamment les materiaux cellulosiques, que les taux de 
greffage obtenus en phase liquide avec les reactions decrites dans Tart anterieur sont 
largement superieurs aux taux de greffage obtenus avec un traitement selon 
Tinvention correspondant aux greffages des groupements hydrophobes sur toute la 
20 surface specifique accessible aux gaz, et uniquement sur cette surface. Malgre cela, 
le caractere hydrophobe d ? un materiau selon Tinvention est ameliore. 

L ! invention s'applique a ce titre a de tres nombreux materiaux 
solides differents. Ainsi, un materiau solide selon Tinvention peut etre : 

-un materiau solide permeable aux gaz, le precede selon 
25 Tinvention n'affectant pas la propriete de permeabilite aux gaz du materiau, 

-un materiau solide biodegradable, le precede selon 
Tinvention rtaffectant pas les proprietes de biodegradabilite du materiau, 

- un materiau solide colore, le precede selon Tinvention 
n ! affectant pas la coloration du materiau, 
30 -un materiau solide essentiellement forme de matiere(s) 

macromoleculaire(s) polymerique(s) reticulee(s) (lorsque Ton souhaite une durabilite 
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suffisante du caractere hydrophobe) ou meme non reticulee(s) (si la durabilite n'est 
pas recherchee ou au contraire, si une faible durabilite est recherchee), 

-un materiau solide essentiellement forme de matieres 

cellulosiques, 

5 - un materiau solide forme d'une structure fibreuse naturelle 

ou artificielle se presentant en nappe ou sous forme divisee - notamment un papier, 
une structure a base de bois, ou une structure textile- impermeable a Teau et aux 
solutions aqueuses et/ou absorbant les corps gras, 

- un materiau solide forme d'une structure minerale poreuse 

10 ou non -notamment de verre ou de silice-. 

II est egalement a noter que le materiau solide selon 
Tinvention peut etre poreux ou fibreux, mais n f est pas necessairement poreux ou 
fibreux. En particulier, le materiau solide selon Tinvention peut aussi etre du verre 
(en feuille, plaque, bloc ou laine de verre), ou de la silice. Dans le cas du verre, on 

15 obtient un verre a face externe libre hydrophobe, c'est-a-dire qui ne retient pas Teau. 
La durabilite du caractere hydrophobe est extremement grande. 

Dans le domaine du traitement de produits a base de silice, 
Tinvention peut etre utilisee pour la modification des proprietes de surface des vitres 
et notamment les pare-brise d f automobile. 

20 II existe en effet a la surface du verre de nombreuses 

fonctions SiOH polaires, ce qui permet a Teau de mouiller la surface du verre. En cas 
de pluie, la visibility au travers des pare-brise est fortement alteree a cause de la 
grande taille des gouttes resultant de la mouillabilite du verre, et il est bien sur 
necessaire d ! utiliser des essuie-glaces. De tres nombreux travaux ont ete realises 

25 pour rendre la surface du verre plus hydrophobe et favoriser la deperlence des 
gouttes d'eau. Les techniques anterieures envisagees reposent soit sur une simple 
enduction cireuse soit sur la realisation d ! un film polymerique a la surface du verre. 

L'invention permet d^btenir une excellente hydrophobic des 
pare-brise. Uhydrophobie obtenue a en particulier un caractere durable qui permet 

30 tfameliorer grandement la visibilite a travers le pare-brise sur une periode d'au 
moins 6 mois dans des conditions normales d'utilisation. 
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Ainsi, Tinvention concerne un materiau solide forme d'une 
structure minerale -notamment de verre ou de silice-, comprenant sur toute sa 
surface specifique accessible aux gaz et uniquement sur cette surface, des 
groupements hydrophobes greffes de fa9on covalente, ces groupements hydrophobes 
5 comprenant entre 8 et 50 carbones. 

L'invention s'etend aussi a un pare-brise traite selon 
Tinvention, c'est-a-dire un pare-brise de vehicule, caracterise en ce qu ! il est au moins 
partiellement forme d'un verre comprenant au moins une face destinee a etre au 
contact des intemperies qui est rendue hydrophobe par greffage covalent de 
10 groupements hydrophobes ayant 8 et 50 carbones. 

Avantageusement et selon Tinvention on traite au moins une 
partie d'une face de pare-brise de vehicule destinee a etre placee au contact des 
intemperies. 

L ! invention peut fait Tobjet de tres nombreuses autres 
15 applications pratiques. Une structure fibreuse cellulosique selon Tinvention peut 
ainsi par exemple servir pour Tobtention de sous-vetements, de serviettes ou de 
couches-culottes de protection. 

Egalement, elle peut servir pour Tobtention de pansements 
impermeables a Teau et aux solutions aqueuses et permeables aux gaz. Un tel 
20 pansement est particulierement efficace dans la mesure ou il evite toute 
contamination bacterienne par les solutions aqueuses et facilite la cicatrisation 
compte tenu de son caractere permeable aux gaz. 

L ! invention permet egalement Tobtention, de fa?on alternative 
aux precedes anterieurs connus d'impermeabilisation, de vetements impermeables a 
25 Teau, et plus particulierement de vetements impermeables a Teau liquide et 
permeables a Tair. Plus generalement, Tinvention permet Tobtention de structures 
textiles impermeables a Teau et permeables a Tair. 

L/invention permet egalement Tobtention d ! un papier 
hydrophobe permeable aux gaz, biodegradable ou non, colore ou non. Un tel papier 
30 peut faire Tobjet de tres nombreuses applications, et notamment a titre d'emballage 
impermeable a Teau et aux solutions aqueuses et permeable a Tair, a titre 



WO 99/08784 



23 



PCT/FR98/01808 



d'emballage ou de sac impermeable a Teau et aux solutions aqueuses et 
biodegradables, ... 

En particulier, l'invention est applicable pour Tobtention de 
papier d'impression. Le papier d ! impression communement utilise dans les 
5 imprimantes, les photocopieuses, les imprimeries et pour les travaux d'ecriture doit 
presenter une hydrophobic partielle. Celle-ci a pour but de permettre la diffusion des 
encres a base aqueuse dans la texture du papier mais de fa<?on controlee de maniere a 
ce que Tencre ne bave pas comme on peut Vobserver par exemple sur un buvard. 
Cette hydrophobic partielle est obtenue dans Tart anterieur par ajout d'additifs 
10 hydrophobes comme les alkyl dimeres ketene, les derives a longue chaine de 
Tanhydride succinique ou les composes de la famille de la rosine. Tous ces 
composes sont ajoutes a la cellulose en suspension aqueuse ce qui pose des 
problemes techniques considerables compte tenu du caractere fortement hydrophobe 
et non soluble dans 1'eau de ces additifs. II est done souhaitable de pouvoir disposer 
15 d'un procede permettant d'apporter cette hydrophobic partielle avec un procede sans 
necessiter de suspension aqueuse. Cette hydrophobic partielle peut etre apportee par 
un procede selon l'invention en utilisant des quantites de reactifs de greffage plus 
faibles que celles necessaires dans Tart anterieur pour obtenir un effet de barriere. 
Les proprietes obtenues vis-a-vis de Tabsorption de Teau et des encres et des qualites 
20 d ! impression sont au moins aussi bonnes que celles d'un papier d f impression du 
commerce traditionnel. 

Egalement, un materiau solide selon Tinvention etant 
hydrophobe, il est en general egalement lipophile. Ainsi, le materiau solide selon 
l'invention peut etre applique dans tous les cas oil Ton recherche les proprietes 
25 d'absorption des corps gras. 

En particulier, ^invention permet Tobtention d ! une 
composition solide sous forme divisee absorbant les hydrocarbures. Plus 
particulierement, invention s'applique a Tobtention d'une telle composition solide 
sous forme divisee absorbant les hydrocarbures et de densite inferieure a celle de 
30 Teau. Par exemple, invention permet d'obtenir une composition de copeaux ou de 
sciure de bois hydrophobe absorbant les hydrocarbures et les huiles et pouvant 
flotter a la surface de Teau. Une telle composition peut servir notamment pour le 
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traitement des pollutions aquatiques par les hydrocarbures. L'inventeur a determine 
qu'une telle composition permettait d'absorber des quantites tres importantes de 
corps gras, de l'ordre de 10 a 20 fois son propre poids. 

L'invention concerne egalement un precede de traitement et 
5 un materiau solide caracterise en combinaison par tout ou partie des caracteristiques 
mentionnees ci-dessus ou ci-apres. 

Les figures 1 a 4 annexees sont des schemas illustrant, a titre 
d'exemples non limitatifs, respectivement quatre modes differents de realisation d'un 
precede selon l'invention. 
10 Sur la figure 1, un echantillon 1 de materiau solide tel qu'une 

plaque de verre, une piece de papier ou autre est placee sous un ventilateur 2 rotatif 
dirigeant un courant gazeux 3, par exemple forme d'air atmospherique a temperature 
ambiante, sur une face exteme libre 4 de l'echantillon 1, sur laquelle on a 
prealablement forme une microdispersion 5 de composition liquide d'au moins un 
15 reactif de greffage par exemple grace a un tampon absorbant impregne de 
composition liquide applique avec une pression sur la face 4. Le flux gazeux 6 issu 
de l'echantillon 1 est forme du flux reflechi 6a et du flux 6b ayant traverse 
l'echantillon 1 si celui-ci est poreux. Ces flux 6a, 6b sont evacues soit dans 
l'atmosphere libre ouverte comme represente, soit dans une hotte aspirante si 
20 l'ensemble est place sous hotte. Si l'echantillon 1 est poreux, il est traite dans toute 
son epaisseur. S'il n'est pas poreux, seule sa face 4 est traitee. 

Dans la variante de la figure 2, on realise une microdispersion 
8 de composition liquide de reactifs de greffage sur une face 7 opposee a la face 4 
recevant le courant gazeux 3. L'echantillon 1 est poreux et le courant gazeux 3 
25 traverse son epaisseur. La microdispersion 8 diffuse lorsqu'elle est realisee sur une 
certaine epaisseur au sein de l'6chantillon. Elle s'evapore ensuite au fur et a mesure 
du traitement par le courant gazeux 3. Seule la face 7 est ainsi rendue hydrophobe. 

La figure 3 illustre un mode de realisation en continu d'une 
bande 9 de materiau solide (tel que du papier d'impression) dans lequel on nebulise 
30 grace a une buse 10 de nebulisation, la composition liquide de reactif(s) de greffage 
sur la partie 1 1 de la face 12 exteme libre de la bande 9 qui passe dans le courant 
gazeux 3 forme par le ventilateur 2. De preference, la buse 10 de nebulisation est 
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inclinee a contre-courant du sens du defilement continu de la bande 9 sous le 
ventilateur 2. 

En variante non representee, on peut aussi placer la buse 10 
en amont du courant gazeux 3 par rapport aux sens de defilement de la bande 9. Le 

5 traitement comprend alors deux postes successifs : un poste de nebulisation suivi 
d'un poste d 1 application du courant gazeux 3. 

Dans la variante de la figure 4, on utilise un souffleur 13, qui 
peut etre dote de moyens de chauffage du courant gazeux 15, par exemple des 
resistances electriques. L'echantillon 18 a ete prealablement mouille par une 

10 composition liquide de reactif(s) de greffage contenue dans une cuve 19 par simple 
trempage instantane dans le bain de la cuve 19. L'echantillon 18 est place sous une 
hotte aspirante 20. 

Cette variante peut etre utilisee avec un echantillon 1 8 poreux 
qui est alors traite dans Tintegralite de son epaisseur. Plusieurs souffleurs 13 peuvent 
15 etre utilises pour traiter chaque grande face de l'echantillon 18. 

La variante de la figure 4 peut aussi etre utilisee avec un 
echantillon non poreux, la composition liquide etant formee d ! une solution fortement 
diluee de reactif(s) de greffage dans un solvant neutre volatil evapore par le courant 
gazeux ou avant application du courant gazeux, de fa9on a ne laisser qu'une 
20 microdispersion en surface. 

Les exemples donnes ci-apres a titre non limitatif permettent 

d ! illustrer Tinvention. 

Exemple 1 

25 On prend un echantillon de papier filtre Whatman N° 2 

d ! environ 10cm x 10cm d'un poids de l,-034g. On imbibe cette feuille avec 1ml d f une 
solution de chlorure d ! acide stearique a 0,2% (poids/volume) dans le pentane 
anhydre. Apres evaporation du pentane a Tair, on place la feuille au-dessus d ! un 
verre fritte sous lequel est maintenu un leger vide au moyen tfune trompe a vide et 

30 on fait passer un courant d'air chaud (80-100°C) a Taide d ! un seche-cheveux de 
laboratoire au travers de la feuille pendant quelques secondes. Bien que Taspect, le 
toucher et la resistance mecanique du papier soient apparemment demeures 
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exactement identiques a l'echantillon initial, on constate que le papier est devenu 
hydrophobe et ne se mouille pas lorsqu ! on verse de l'eau dessus, alors que toute 
odeur de chlorure decide stearique a disparu. Le papier est ensuite successivement 
plonge dans un bain de chloroforme, d'acetone et d'alcool ethylique, il est ensuite 
5 seche et reteste pour son hydrophobic Celle-ci est inchangee apres le cycle de 
lavage. 

On refait la meme experience mais en utilisant de Tacide 
stearique a la place du chlorure d'acide stearique. Le papier ne presente alors 
pratiquement aucune hydrophobic 
10 Cette experience demontre que Thydrophobie est bien due au 

greffage covalent du groupe stearyle sur les fibres du papier. 

Exemple 2 

On imbibe un carre de 10cm de cote de papier filtre Whatman 
N°2 avec line solution de chlorure d'acide stearique a 0,4% (poids/volume) dans le 

15 pentane. Apres evaporation du pentane, on place au-dessus d ! un verre fritte sous 
lequel est maintenu un leger vide, deux carres de papier filtre vierge identiques au 
premier. Sur ces deux morceaux places Tun sur l'autre, on place le papier qui a ete 
imbibe par le reactif et on fait passer un courant d f air chaud a travers les trois 
epaisseurs pendant quelques secondes. On constate que les trois carres sont devenus 

20 hydrophobes alors que celui qui etait tout en dessous n'avait aucun contact direct 
avec celui du dessus. Cette experience demontre que Tacylation est bien realisee par 
la diffusion du reactif liee a l f entrainement par le courant gazeux 

Exemple 3 

25 On repete Texperience de Texemple 2 dix fois de suite avec 

trois ronds de papier de meme diametre que le verre fritte et on pese l'echantillon qui 
n f est jamais en contact avec le reactif entre chaque experience. Les resultats obtenus 
sont les suivants: 

- Poids de Techantillon de papier initial (apres deshydratation) : 0,8 16g, 
30 - Quantite de chlorure d'acide stearique mis en oeuvre a chaque cycle : 20mg. 
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Cycle 


0 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Poids 


0,816 


0,821 


0,819 


0,820 


0,821 


0,820 


0,821 


0,819 


0821 


0,820 



L'augmentation de poids constatee est tres faible, inferieure a 
0,6% et elle n'augmente pas avec le nombre d'acylations, Cette experience demontre 
que le greffage d'acide gras en phase gazeuse ne requiert qu'une faible quantite de 
5 reactif pour deriver l'ensemble des sites disponibles. On constate de plus que la 
derivation est quantitative des le premier cycle d'acylation. 

Exemple comparatif 4 

On immerge un echantillon de papier filtre epais (Hoefer 
Scientific Instruments, San Francisco, ref 98087) d'un poids de 6,700g dans une 
10 solution de chlorure d'acide (4g) dans le chloroforme (200ml) en presence de 4g de 
DMAP. 

L'echantillon est extrait regulierement, lave, seche, pese puis 



remis a reagir. Les resultats obtenus sont les suivants : 



Temps (jours) 


0 


1 


2 


4 


7 


Poids 


6,700 


6,715 


6,732 


6,740 


6,747 



15 On constate une augmentation lente mais reguliere de poids 

qui atteint 7% au bout d'une semaine. L/hydrophobie n ! 6volue pas pourtant de 
rnaniere significative. 

Cette experience demontre, avec Texemple 3, que les produits 
obtenus par le procede en phase liquide sont de nature distincte de ceux obtenus par 
20 un procede selon Tinvention. 

Exemple comparatif 5 

On immerge un echantillon de papier dans une solution de 
chlorure d ! acide stearique a 1% (poids/volume) dans le pentane. Au bout d'une demi- 
heure, Techantillon est extrait, rince, seche et teste pour son hydrophobic Aucune 
25 hydrophobic significative est observee. 
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Cette experience demontre que la cinetique de la reaction en 
milieu liquide et sans agent de piegeage de 1'HCl est beaucoup plus lente qu'avec un 
procede selon l'invention en phase vapeur. 

Exemple 6 

5 On depose une goutte de solution de chlorure d'acide 

stearique a 0,5% (poids/volume) dans le pentane sur une feuille de papier filtre. On 
marque avec un crayon la limite atteinte par le solvant sur la feuille avant de 
s'evaporer. La feuille est ensuite placee dans un four ventite a 150°C pendant 15 
secondes puis testee pour son hydrophobic On constate la presence d ! une zone 

10 hydrophobe d f un diametre deux fois plus important que celui atteint par le solvant. 

Dans une autre experience, on dirige pendant quelques 
secondes, vers la zone de depot de la goutte, un courant d'air chaud en provenance 
d'un seche-cheveux en le maintenant de fa9on oblique. On constate une trainee 
hydrophobe dans la direction du courant d ! air chaud. 

15 . Cet exemple demontre Texistence de phenomenes de 

diffusion du reactif qui sont lies a rentrainement par le courant gazeux. 

Exemple 7 

100 mg de particules Pharmacia Sephadex G10 (marque 
enregistree) sont imbibes avec 0,5 ml d'une solution de chlorure d f acide stearique a 

20 0,5% (poids/volume) dans le pentane. Apres evaporation du solvant, les particules 
sont placees pendant 15 secondes dans un four a 150°C ou placees dans un lit 
fluidise a une temperature de 100°C pendant 30 secondes. On observe que les 
particules de G10 sont bien hydrophobes et se maintiennent a la surface de l'eau 
pendant plusieurs heures. 

25 Les particules sont ensuite mises en presence d'une solution 

de detergent Hecameg (marque enregistree) lOmM. On observe que les particules 
sont mouillees et sedimentent au fond du recipient. On lave alors plusieurs fois les 
particules avec de l'eau distillee puis on les seche en les lavant d f abord avec de 
l'alcool puis avec de Tether ethylique. Lorsqu f on remet les particules seches dans de 

30 Teau, on observe qu ! elles ont le meme comportement qu f initialement et qu'elles 
flottent a la surface. 
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On traite des particules Pharmacia Sephadex G100 (marque 
enregistree), qui sont beaucoup moins reticulees que les particules G10, exactement 
de la meme maniere que les particules G10. On constate que les particules G100 
presentent une hydrophobie comme les particules G10, mais seulement de fa9on 
5 transitoire. Elles sedimentent apres quelques minutes. Apres le traitement au 
detergent puis lavage et sechage, on constate que les particules ont perdu tout 
caractere hydrophobe. 

Ces experiences demontrent Timportance fondamentale de 
l'effet de la reticulation sur la durability de l'orientation des acides gras et de 
l o Thydrophobie resultante. 

Exemple 8 

On prend un filtre de pipetman (marque enregistree) P5000 
(Gilson) de diametre 5mm que Ton emmanche sur une pipette Pasteur. On trempe 
l'extremite du filtre dans une solution de chlorure decide stearique pur de fa9on a ce 

15 qu ! une tres petite quantite (50mg) soit absorbee par le filtre (que Ton pese avant et 
apres). On laisse Tabsorption se poursuivre pendant quelques minutes de fa9on a ce 
que tout le reactif soit completement absorbe par le filtre. On applique alors 
Textremite du filtre sur un morceau de papier pendant une seconde en exer9ant une 
pression moderee. On place ensuite le papier dans un four ventile a 150°C pendant 

20 15 secondes et on teste l'hydrophobie du papier. On constate la presence d'une tache 
hydrophobe autour de Tendroit ou on a applique Textremite du filtre, le diametre de 
la tache hydrophobe etant de 1cm, soit deux fois plus important que le diametre du 
filtre. Dans une autre experience on opere de la meme fa9on mais en laissant 
Techantillon a Tair libre. Apres deux minutes, Techantillon est teste pour son 

25 hydrophobie. On constate alors une tache hydrophobe mais de meme diametre que 
celui du filtre. La tache presente de plus des irregularites dues a Timperfection de 
Tapplication. 

Dans une autre experience, on procede a de multiples 
applications de Textremite du filtre sur Tensemble de la surface du papier, chaque 
30 application etant separee de la suivante par un intervalle de 5mm. On place ensuite 
le papier dans un four a 150°C pendant 15 secondes et on teste le papier pour son 
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hydrophobic On constate que l'ensemble du morceau de papier est devenu 
hydrophobe. 

50mg de reactif sont suffisants pour traiter ainsi plus de 50g 
de papier soit un rapport de 1/1 000. 
5 Ces experiences indiquent qu'une temperature de 150°C 

accelere fortement (par rapport a une temperature ambiante) la cinetique de la 
reaction et la diffusion du reactif dans la matiere et permet un traitement complet de 
l'echantillon en assurant une bonne diffusion du reactif. 

Exemple 9 

10 Mesure des angles de contact. 

Ces mesures sont effectuees a 1'aide d'un appareil a depot de 
goutte d ! eau Kriiss (marque enregistree). Les angles de contact a Tavancee sont 
mesures en fonction de la nature et du degre d f acylation des materiaux traites selon 
Tinvention et sont suivis pendant une periode de 10 minutes. Les tableaux suivants 
15 donnent les valeurs d T angles de contact (en degres) obtenus en fonction du temps, et 
selon le pourcentage de reactif mis en ceuvre par rapport au poids du papier. 

• Avec un papier de laboratoire " Soft, Katrin " de Metsa- 



Serla (Suede) : 



Pourcentage de reactif 


0,1% 


0,4% 


1% 


Temps (min) 




droite/gauche 




0 


145,3 


145,2-145,2 


146,3 


2 




143,9-143,9 




3 




143,0-143,0 




4 




141,9-141,9 




5 




140,1-140,1 




6 




138,9-139,9 




7 




136,8-136,8 




8 




134,2-134,2 




9 




132,7-132,7 





20 



• Avec un papier Whatman n° 2 : 
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Pourcentage de reactif 


0,1% 


0,4% 


1% 


Temps (min) 


droite/gauche 






0 


134,1-134,1 


131,6 


128,7 


1 


131-131 






2 


129,3-139,3 






3 


125,8-125,8 






4 


123,1-123,1 






5 


118,5-118,5 






6 


112,7-112,7 






7 


1 AO A 1 AO A 

1U8,4-1Uo,4 






8 


97,6-97,6 






9 


88,9-88,9 







• Avec un papier epais (Hoefer Scientific Instruments, San 
Francisco, ref. 98087) : 



Pourcentage de reactif 


0,1% 


0,4% 


1% 


Temps (min) 




droite/gauche 




0 


147,2 


147,9-147,9 


148,2 


1 




146,8-146,8 




2 




145,4-145,4 




3 




144,3-144,3 




4 




142,7-142,7 




5 




139,4-139,4 




6 




138,3-138,3 




7 




133,9-133,9 




8 




128,9-128,9 




9 




122,1-122,1 





5 L'ensemble des resultats obtenus indique que les papiers 

derives par des acides gras ont un comportement hydrophobe tres marque. A titre de 
coraparaison, Tangle de contact de la paraffine n'est que de 110°. 
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La valeur de cet angle est stable au cours du temps (compte 
tenu de l'evaporation de Veau de la goutte), ce qui indique une bonne resistance du 
materiau a la mouillabilite. 

Ces resultats indiquent egalement que la nature du materiau 
5 de depart et la structure meme des fibres de cellulose jouent un role important dans 
le caractere hydrophobe du produit final. 

Ces resultats confirment par ailleurs le fait que les materiaux 
sont completement derives par des quantites tres faibles de reactif et que Tutilisation 
de quantites superieures n'ameliore pas significativement leurs proprietes 
10 hydrophobes. 

Exemple 10 

Reticulation du papier Whatman N°2. 

On prend un echantillon de papier de lOcmx 15cm que Ton 
imbibe avec 0,5ml d'epichlorhydrine. On hydrate ensuite 1'echantillon avec de la 
15 soude 1M et on le place entre deux plaques de verre que Ton maintient serrees Tune 
contre l'autre a Vaide de pinces. Apres deux heures a temperature ambiante, on 
enleve les plaques, on lave Techantillon avec de l'eau distillee de fa9on a ce que l'eau 
de lavage soit a un pH completement neutre. La reticulation se traduit comme prevu 
par une augmentation tres significative de la resistance mecanique du papier a l'etat 
20 humide. Le papier est ensuite seche et acyle par le chlorure de l'acide stearique au 
moyen de Tun des precedes decrits aux exemples precedents. 

Le papier reticule et acyle obtenu precedemment est mouille 
avec une solution de detergent (hecameg -marque enregistree- 40mM) et laisse en 
contact avec cette solution pendant 2h. L'echantillon est alors lave avec de l'eau 
25 distillee, seche et teste pour son hydrophobicite. On constate que cette derniere est 
inchangee par rapport a Vechantillon de depart. 

La meme experience est realisee avec du papier non reticule. 
Apres sechage, le produit est teste pour son hydrophobicite. On constate que cette 
derniere est tres amoindrie par rapport a Vechantillon initial. 
30 Ces experiences demontrent que le papier reticule presente 

une hydrophobicite beaucoup plus durable qui persiste meme apres un traitement par 
un detergent. 
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Par contre, Thydrophobie du papier non reticule est fortement 
diminuee par le traitement au detergent. 

Exemple 1 1 

La meme experience que dans Texemple 10 est realisee avec 
5 un morceau de tissu en toile de jute. La reticulation se traduit par une meilleure 
tenue du tissu et une moindre sensibilite au froissement. Les resultats en terme de 
durabilite de rhydrophobie sont analogues. Le tissu peut ensuite etre lave par un 
detergent sans perdre ses proprietes d'hydrophobie. 

Exemple 12 

10 Determination des proprietes de barriere a l'eau. 

Un echantillon de papier Whatman N°2 acyle selon 
l'invention comme indique precedemment est agence en forme de filtre conique et 
place au-dessus d ! un becher. On verse 50ml d'eau distillee dans le cone. Au bout 
d ! une semaine, on constate que Teau contenue dans le cone s'est entierement 
15 evaporee sans avoir traverse l'epaisseur du papier. 

On realise la meme experience avec une solution de NaCl 
1M. L ! eau s'evapore egalement en laissant derriere elle des cristaux de NaCl. 

On realise la meme experience avec une solution aqueuse 
d'albumine bovine serique a 5% (poids /volume). L f eau s'evapore en laissant derriere 
20 elle des grains d'albumine. Cette experience montre que les proprietes d ! hydrophobie 
sont remarquablement stables et insensibles a la force ionique. 

Exemple 13 

On broie mecaniquement a Taide d*un appareil, de type mixer 
menager, un echantillon de papier acyle selon Tinvention (conformement k Tun des 

25 exemples precedents) en presence d ! eau. On obtient une suspension aqueuse 
homogene. On porte cette suspension a ebullition et on constate que les fibres 
captent les microbulles d*air produites par le degazage de la suspension et remontent 
a la surface ou elles forment un gateau. Ce phenomene est caracteristique des fibres 
de papier acyle et n'est pas observe avec des fibres de papier non prealablement 

30 traite par un procede selon l'invention. 
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Exemple 14 

La suspension de papier acyle homogeneisee obtenue a 
Texemple 13 est traitee avec de la soude concentree de fa9on a obtenir une solution 
NaOH 1M. La suspension resultante est agitee doucement pendant 24h. Les fibres 
5 sont ensuite decantees, lavees et remises en suspension. Cette suspension est ensuite 
portee a ebullition de la meme maniere que dans Texemple precedent. On constate 
que les fibres de cellulose ne captent plus les bulles d ! air et ne remontent pas a la 
surface. Leur comportement est maintenant identique a celui des fibres non acylees. 

Cette experience montre que les acides gras greffes sont 
10 hydrolyses en milieu basique pour redonner la matrice cellulosique de depart. 

Exemple 15 

Determination des proprietes de permeabilite a Tair. 
On decoupe un morceau de papier Whatman N°2 acyle selon 
Tinvention, de fa9on a ce qu'il ait le meme diametre que des filtres utilises pour des 
15 cellules ^ultrafiltration Amicon (marque enregistree). Apres avoir rempli la cellule 
avec 1 cm d ! eau distillee, on connecte le tuyau de sortie avec le detendeur d'une 
bouteille d'azote. On constate que des que Ton applique une pression, meme faible, 
des bulles d'air se degagent du papier. A Tinverse Teau ne traverse pas le filtre, 
meme en Tabsence de contre-pression. 
20 Cette experience montre que le traitement selon Tinvention 

n ! altere pas du tout les proprietes de permeabilite a Tair du materiau initial. 

Exemple 16 

Determination des proprietes de permeabilite aux solvants 

organiques. 

25 Un echantillon de papier Whatman N°2 acyle selon 

Tinvention est agence en forme de filtre conique. On verse a Tinterieur et 
sequentiellement les solvants suivants : chloroforme, ether de petrole, alcool 
ethylique, acetone. Aucun de ces solvants n ! est retenu par le filtre. 

On prepare une emulsion d'eau et d'ether de petrole, on verse 

30 cette emulsion sur le filtre en papier acyle. On constate que le filtre arrete Teau 
presente dans Temulsion mais laisse passer Tether de petrole. 
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Exemple 17 

Determination des proprietes d'affinite pour les hydrocarbures 

et les corps gras. 

Dans un becher de 250ml on place 100ml d ! eau et 1ml de 
5 trioleine (huile d'olive). La trioleine forme alors un film superficiel a la surface de 
Teau. On introduit lOOmg de papier Whatman N°2 acyle selon Tinvention decoupe 
en fines lanieres que Ton depose sur le film de trioleine. On constate que le papier 
s'imbibe avec toute la quantite d'oleine presente. II se forme une espece de gateau 
pateux qu ! il est possible de sortir de Teau avec une spatule. 
l0 La meme experience est realisee avec 1ml de petrol e brut et 

avec les memes resultats. 

Ces experiences illustrent Taffinite, en presence d'eau, des 
corps gras ou hydrophobes pour les materiaux traites selon Tinvention. 

Exemple 18 

15 Un test comparatif de biodegradabilite est effectue sur un 

echantillon de papier temoin non traite et sur un echantillon de papier semblable 
traite selon Tinvention (comme dans Tun des exemples precedents). 

Chaque echantillon est mis en suspension dans une solution 
minerale, a raison d ! environ 50 mg de carbone soit environ 120 mg de papier 

20 (decoupage en carres d ! environ 0,5 cm de cote). La determination exacte a ete 
realisee par analyse elementaire. Le milieu est alors ensemence par inoculum 
microbien, constitue par un surnageant de boues activees (preaeration pendant 4 
heures, homogeneisation pendant 2 minutes, puis decantation pendant 1 heure), 
provenant d'effluents secondaires d'une station depuration d'eau. L f incubation a lieu 

25 en aerobiose, par aeration avec de Tair exempt de CO2. La temperature (23°C), 
Tagitation (350 tours/minute), le pH (7,2) et Taeration sont maintenus constants. 

La biodegradabilite est suivie par mesure du degagement de 

C0 2 . 

Les quantites de carbone sous forme de papier introduces 
30 etaient respectivement de 48,8 mg pour le temoin et de 48 mg pour Techantillon 
traite selon Tinvention. Les resultats sont les suivants : 
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TEMOIN 


ECHANTILLON TRAITE 


Duree du test en 
jours 


Carbone piege en 
mg (valeurs 


% de bio- 
degradabilite 


Carbone piege en 
mg (valeurs 


% de bio- 
degradabilite 


0 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


1 


2,04 


4,18 


3,60 


7,50 


3 


16,68 


34,15 


21,24 


44,25 


5 


22,08 


45,21 


26,98 


56,21 


7 


31,32 


64,13 


35,90 


74,79 



Cette experience demontre que les deux echantillons sont 
biofragmentables du fait de leur disparition au cours du test (le greffage n'altere pas 
l'accessibilite des cellulases a la cellulose). Le precede selon Invention n'altere par 
5 les proprietes de biodegradabilite. 

Exemple 19 

On realise un spectre infrarouge d'un echantillon de papier 
Whatman N°2 avant et apres traitement selon l'invention, par la technique dite de 
reflexion multiple qui permet de n'analyser que la surface d'un echantillon. On 
10 constate Tapparition de deux bandes intenses a 2918 et 2848 cm-1 correspondant a 
des vibrations C-H. Ces bandes sont analogues a celles que Ton observe avec le 
spectre de Tacide stearique. D'une maniere surprenante on n ! observe pas par contre 
de bande intense dans la region des carbonyles entre 1715 et 1750 cm-1. Cette bande 
est probablement deplacee par suite de la formation de liaisons hydrogenes avec des 
15 fonctions hydroxyles non derivees. 

Ce spectre indique que le greffage des acides gras est bien 
localise a la surface des fibres. 

Exemple 20 

On realise l'acylation selon Tinvention d'echantillons de 
20 papier Whatman N°2 avec des chlorure d'acide en C2, C4, C6, C8, C10, C12, C16 et 
CI 8. Tous les echantillons sont hydrophobes a partir du chlorure d ! acide en C8. 
Aucune reaction significative ne semble notamment se produire avec le chlorure 
d ! acetyle (C2). 
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Exemple 21 

On realise Tacylation selon 1'invention de coton hydrophile, 
de sciure de bois, d'un morceau de planche, d ! un filtre d'acetate de cellulose, de 
Cellophane, par du chlorure de Vacide stearique avec un courant d'air chaud issu d f un 
5 seche cheveux comme indique aux exemples precedents. Tous ces materiaux 
deviennent hydrophobes apres traitement. 

Exemple 22 

On realise la sililation selon 1'invention de la laine de verre 
par le diethyloctadecyl chlorosilane avec un courant d'air chaud issu d'un seche- 
10 cheveux comme indique aux exemples precedents. On obtient un materiau 
hydrophobe particulierement non mouillable par l'eau. 

Exemple 23 

On realise l'acylation selon 1'invention de papier Whatman n° 
2 avec le chlorure d'acide behenique qui est un acide gras avec une chaine lineaire 
15 sature en C22. Pour ce faire, on dissout 500mg decide behenique dans 100 ml de 
chloroforme en presence de 500mg de chlorure d'acetyle. Au bout de 15 minutes, on 
imbibe un echantillon de papier avec la solution chloroformique, on laisse le solvant 
s'evaporer puis on fait passer pendant 15 secondes un courant gazeux a 150°C sur 
Techantillon. La presence d ! un exces de chlorure d'acetyle a permis grace a une 
20 reaction de transforation de preparer extemporanement le chlorure de Tacide 
behenique. L f exces de chlorure d f acetyle est ensuite elimine par le flux gazeux grace 
a sa tres grande volatilite. Le temps de sejour tres court du chlorure d'acetyle n'est, 
par ailleurs, pas suffisant pour lui permettre de reagir significativement avec le 
support. On constate que Tacide behenique est effectivement greffe sur l ! echantillon 
25 de papier en apportant une hydrophobic tres significativement superieure a celle 
apportee par Tacide stearique. 

Cette experience indique qu f il est possible de preparer 
simplement par transchloration les chlorures d'acides non commerciaux ou fragiles 
puis de les faire reagir ensuite dans de bonnes conditions. Cette experience indique 
30 egalement que les proprietes d'hydrophobie sont tres dependantes de la longueur des 
chaines d'acides gras. Elle indique aussi que le chlorure d'acetyle dont la temperature 
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d'ebullition est inferieure a 200°C ne permet pas le traitement contrairement au 
chlorure d'acide behenique. 

Exemple 24 

On realise la meme experience que dans l'exemple 23 avec 
5 l'acide melissique qui comprend une chaine lineaire saturee en C30. On obtient une 
hydrophobic encore superieure a celle de l'acide behenique. 

Cette experience confirme que l'hydrophobie est fonction de 
la longueur de la chaine grasse et que la reaction a lieu normalement meme avec des 
acides gras de haut poids moleculaire. 
10 Exemple 25 

On melange lg de chlorure de l'acide heptafluorobutyrique 
avec 0,4 g d'acide amino-6 caproique et 0,3 g de DMAP en solution dans 10ml de 
chloroforme. Apres lh a temperature ambiante, on ajoute 10ml d'eau, on decante la 
phase chloroformique et on la lave encore deux fois avec 10ml d'eau. On seche 
15 ensuite la phase chloroformique. On ajoute ensuite 100 ml de chloroforme sec et lg 
de chlorure d'acetyl. On laisse reagir pendant 15 minutes et on imbibe un morceau 
de papier avec la solution chloroformique obtenue. On evapore le solvant et on 
applique un courant gazeux a 50°C pendant 30 secondes sur le morceau de papier. 
On constate que l'echantillon a acquit des proprietes hydrophobes mais egalement 
20 oleophobes. II n'est en effet plus capable d'absorber les composes hydrophobes. 

Exemple 26 

On realise la reaction en imbibant un morceau de papier avec 
une solution de chlorure de sulfonyl-2 naphtalene et de chlorure de naphtoyl-2 
(lOmg/ml) dans le chloroforme, et en appliquant un courant d'air chaud a 1'aide d'un 
25 seche-cheveux. On obtient dans les deux cas, le greffage de ces composes a la 
surface du papier. 

Cet exemple demontre que la reaction peut €tre effectuee avec 
une variete de composes. 

Exemple 27 

30 On prend un morceau de papier filtre epais (Hoefer Scientific 

instruments, San Francisco, ref 98097) et on applique a l'aide d'un tampon, du 
chlorure de stearyl pur sur une des faces. On applique ensuite a l'aide d'un seche- 
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cheveux un courant gazeux chaud sur la face opposee a celle ou Vapplication du 
tampon a ete faite. On renforce le courant gazeux en pla9ant la face de la feuille sur 
laquelle on a applique la microdispersion de reactif, sur un verre fritte ou est 
maintenu un leger vide. On teste ensuite Vhydrophobie sur les deux faces de la 
5 feuille. On constate que la face ou le chlorure d'acide a ete applique est devenue 
hydrophobe alors que la face opposee est restee hydrophile. 

Exemple 28 

On prepare un anhydre mixte en ajoutant un gramme d'acide 
stearique a une solution de un gramme d'anhydre acetique dans 50 ml de 
10 chloroforme. On laisse le melange s'equilibrer pendant 12 h, puis on imbibe un 
morceau de papier Whatman n° 2 avec la solution et on applique le courant gazeux. 
On constate que le papier est devenu hydrophobe mais de maniere un peu moins 
nette qu ! avec le chlorure de Vacide stearique. 

Exemnle 29 

15 On introduit un morceau de papier Whatman n° 2 de 1 0 cm de 

hauteur acyle selon Vinvention par le chlorure de Vacide stearique dans une cuve 
contenant 1 cm d f eau. On introduit egalement un morceau de papier de la meme 
dimension mais non traite. Apres 2 h, on observe que Veau est montee par capillarite 
au sommet de Vechantillon non traite alors quelle n'est pas montee du tout le long de 

20 V6chantillon traite. 

Cette experience indique que le traitement selon Vinvention 
permet d'inhiber le mouillage des papiers et des cartons par capillarite. 

Exemple 30 

On recouvre partiellement la plaque echangeur d ! un 
25 congelateur avec une feuille de papier Whatman n° 2 acyle selon Vinvention par le 
chlorure de Vacide stearique et on met en marche Vappareil en laissant la porte 
ouverte. Au bout d'une heure, on constate que la partie de Vechangeur situe sous la 
feuille est recouverte de givre de la meme maniere que la partie de Vechangeur non 
recouverte par la feuille. La quantite de givre est identique a celle trouvee sous une 
30 feuille de papier non traitee temoin. 
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Cette experience demontre que Teau sous forme de vapeur est 
capable de traverser les feuilles de papier acyle selon Tinvention de la meme maniere 
que les feuilles de papier non traitees. 

Exemple31 

5 On imbibe avec de la cire d ! abeille fondue un echantillon de 

papier Whatman n° 2 temoin non traite et un autre prealablement acyle selon 
Finvention par le chlorure de l'acide stearique. On place ensuite les deux echantillons 
dans un recipient contenant de Teau bouillante. On constate que la cire reste 
completement solidaire du morceau de papier acyl6 selon Finvention tandis qu'elle se 

10 detache entierement du morceau temoin. 

Dans une autre experience, on introduit la cire dans Teau 
bouillante ou elle fond et on ajoute ensuite les deux echantillons (traite selon 
Tinvention et non traite). Lechantillon non traite coule immediatement au fond du 
recipient tandis que Techantillon traite reste en surface et absorbe toute la cire. Cette 

15 experience indique que Taffinite du papier pour les corps gras a ete completement 
inversee par le traitement selon Tinvention, meme en presence d'eau bouillante. 

Exemple 32 

On applique un spray de traitement impermeabilisant 
commercial a base de silicone (de marque DECATHLON®) sur un echantillon de 
20 papier Whatman n° 2 acyle selon Tinvention par le chlorure de Tacide stearique et 
sur un temoin non acyle. On constate que Techantillon non acyle est devenu a peine 
hydrophobe tandis que Techantillon acyle a vu son hydrophobic, deja forte, encore 
renforcee par le traitement avec le spray impermeabilisant. 

Exemple 33 

25 On prend une feuille de papier de grammage 80 non traite par 

des agents d'hydrophobilisation. Un carre de 10cm x 10cm est immerge brievement 
dans une solution de chlorure d f acide palmitique a 0.05 % (poids/poids) dans Tether 
de petrole. Apres evaporation du solvant, le papier est place dans un four ventile a 
150 °C pendant 10 secondes. La capacite d'absorption d ! eau est ensuite mesuree en 

30 plafant le papier dans un bac rempli d'eau pendant une minute et en pesant 
Techantillon de papier avant et apres Tetape d'hydratation. Les resultats obtenus sont 
les suivants. 



WO 99/08784 



41 



PCT/FR98/01808 





% d'hydratation 
(poids d'eau/poids du papier) 


Papier non traite 


> 100 


Papier compression du commerce 
(en 1'etat de developpement) 


51 


Papier traite selon Tinvention 


49 



On constate que la capacite d'absorption d'eau du papier traite 
par Tinvention est bien analogue a celle de papier d'impression du commerce 
5 traditionnel. 

Exemple 34 

Traitement d'un verre flotte du commerce. 
La surface a traiter est d'abord nettoyee et activee par une 
application de nettoyant menager du commerce tel qu ! un degraissant pour four de 

10 cuisine pendant 30 min. La surface est ensuite rincee a Teau demineralisee et sechee 
par soufflage d ! air sec a 110°C. On depose ensuite une solution de chlorosilane a 
0,04 % dans de Tether de petrole 80/100 anhydre sur la surface a traiter. 1 ml est 
suffisant pour traiter une surface de 30cm x 30cm et on etale la solution sur la 
surface jusqu'a evaporation complete du solvant. La reaction est ensuite terminee par 

15 1'application d'un courant d ! air sec a 150°C pendant quelques secondes. Des temoins 
sont realises en traitant des echantillons de verre actives par immersion dans la 
solution de chlorosilane en presence de 0.3 % de pyridine anhydre pendant une 
heure. Tous les echantillons sont ensuite laves par trempage dans des bains de 
chloroforme puis de methanol et enfm seches a Tair. Le caractere hydrophe obtenu 

20 est evalue par determination de Tangle de contact a Tavancee. Les resultats obtenus 
sont les suivants : 
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Temoin 
(traitement phase liquide) 


Precede selon l'invention 


Dimethyl octadecyl 
chlorosilane 


108° 


110° 


Octadecyl trichlorosilane 


112° 


112° 



On constate que les angles de contact obtenus avec les deux 
reactifs sont pratiquement identiques. Ceci indique que la modification de l'etat de 

5 surface a bien lieu par 1'intermediaire d'un greffage moleculaire entre les SiOH de la 
surface du verre et les reactifs et non pas par la formation d'un film polymerique. 
Dans ce dernier cas, en effet, les resultats obtenus avec le reactif trichlore seraient 
tres superieurs a ceux obtenus avec le reactif monochlore qui est incapable de former 
des liaisons de polymerisation. 

l0 On procede au traitement par la meme methode d'un pare- 

brise de voiture mais en utilisant le perfluorooctyl trichlorosilane qui permet 
d'obtenir une energie de surface encore plus faible. Ce traitement s f effectue sans 
necessiter de demontage ni d'appareillage complexe. On constate que l'hydrophobie 
obtenue est maintenue pendant une periode d'au moins 6 mois (de decembre a juin) 

15 dans des conditions normales d'utilisation quotidienne du vehicule. 

Exemple 35 

Mise en evidence de Tentrainement du reactif de greffage par 

le courant gazeux. 

On utilise un verre sable depoli, on depose une goutte de 
20 solution de dimethyl octadecyl chlorosilane a 0,1% dans Tether de petrole 80/100. 
Lorsque le solvant est totalement evapore, on applique un courant gazeux chaud 
(150°C) pendant quelques secondes au point de depot mais avec une inclinaison par 
rapport a la perpendiculaire a la surface. Lorsqu'on mouille ensuite le verre, on 
constate que le verre est devenu hydrophobe au point de depot mais egalement sur le 
25 cote oppose de Torigine du courant gazeux en formant une sorte de queue de comete. 
Cette derniere est plus importante avec le dimethyl octadecyl chlorosilane qu'avec 
Toctadecyl trichlorosilane traduisant un point d'ebullition plus eleve que ce dernier 



WO 99/08784 



43 



PCT/FR98/01808 



par rapport au monochlore. Cette experience demontre que le reactif de greffage a 
d'abord ete entraine par le courant gazeux et qu f il a reagit ensuite avec la partie du 
verre sur laquelle il s ! est depose. 

Exemple 36 

5 Realisation de textiles oleophobes. 

On synthetise d'abord un reactif de greffage perfluore de la 

fa9on suivante. 

20g d f acide perfluorooctanoique sont dissous dans 20ml de 
chloroforme et on ajoute 2,5g de dicyclohexylcarbodiimide. Apres une nuit sous 

10 agitation, la dicyclohexyl uree formee est eliminee par filtration et on obtient 
Tanhydride de l'acide perflorooctanoique. Ce dernier est ensuite mis a reagir avec 5g 
d ! acide aminoll undecanoique pendant une nuit et on rajoute ensuite 3,5 g de 
chlorure d'acide oxalique. II se forme alors le compose suivant: 

CF3- (CF2)6 CONH- (CH2)10 COC1 

15 On prepare une solution de reactif de greffage a 1% dans le 

chloroforme, on imbibe un morceau de tissu de coton avec la solution obtenue, on 
evapore le solvant et on soumet le morceau de tissu a un flux d ! air chaud a 140° 
pendant 10 secondes. Le tissu traite est ensuite lave avec de 1'acetone et du 
chloroforme pour eliminer toute trace du reactif n'ayant pas reagi. II est ensuite 

20 seche et teste pour son oleophobie en deposant a la surface une goutte d'huile 
vegetale d'arachide. On constate que Thuile reste a la surface du tissu sans le 
mouiller. 

Exemple 37 

On fait reagir mole a mole 1'aminol dodecane avec 
25 Tanhydride succinique dans le chloroforme pendant une nuit et on ajoute ensuite un 
equivalent de chlorure d'oxalyle que Ton fait reagir pendant 4 heures pour conduire 
au reactif de greffage suivant possedant une chaine carbonee en C16 : 

CH3- (CH2)ll-NCO-CH2-CH2-COCl 
On imbibe cinq carres de 10cm de cot6 de papier filtre 
30 Whatman N°2 avec 1ml d ! une solution de chlorure decide a 1% (poids/volume) dans 
le pentane en faisant varier la nature de l'acide gras : myristique, palmitique, 
stearique, b6henique et avec le reactif de greffage en CI 6 prepare ci-dessus. Apres 
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evaporation du pentane, on place les cinq echantillons dans une etuve ventilee 
pendant un temps identique de 15 secondes. On lave les echantillons dans de 
Tacetone pour eliminer les reactifs n'ayant pas reagi. On seche, on laisse ensuite les 
echantillons se reequilibrer a Thumidite atmospherique pendant 4 heures et on pese 



5 la quantite decide gras greffee sur les cinq echantillons par rapport au poids de 
depart. Les resultats obtenus sont les suivants : 



Acide gras 


Myristique 


Palmitique 


Stearique 


Behenique 


Reactif degreffage 
en CI 6 


Quantite 
greffee (mg) 


0,5 


1 


3 


5 


5 



On constate que la quantite d'acide gras greffee augmente de 
fa9on exponentielle avec la longueur de la chaine grasse et sa polarite, done en fait 
10 avec la temperature d'ebullition des reactifs de greffage. 

Exemple 38 

On imbibe deux carres de papier Whatman N°2 avec 1ml 
de solution de chlorure d T acide steariqe a 1% (poids/volume) dans le pentane. 
Apres evaporation du solvant, on place un des echantillons dans un four ventile a 

15 150°C pendant 15 secondes et on laisse Tautre sous la hotte a temperature 
ambiante (environ 20°C) pendant une nuit. Les echantillons sont ensuite laves 
avec plusieurs solvants organiques pour eliminer toute trace de residus de 
reactifs, ils sont seches et laisses a Tair pendant 4 heures. On mesure ensuite par 
pesee, la quantite de reactif greffee sur le papier. Les resultats obtenus indiquent 

20 qu'une quantite identique de 3mg a ete greffee sur les deux papiers. Cette 
experience permet de verifier que le rendement de la reaction est peu dependant 
de la temperature. Au contraire, la cinetique reactionnelle en depend de fa<?on 
exponentielle. 

Exemple 39 

25 On utilise une buse d'atomisation double flux alimentee par 

du chlorure d'acide stearique pur avec un debit de liquide de 0,6ml/min. 
L f installation est placee sous une hotte puissante pour eviter toute contamination 
par Taerosol de chlorure d ! acide. On place sous la buse, a une distance de 10 cm, 
un morceau de papier filtre Whatman N°2 de 10 cm de cote pendant une duree 
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d'une seconde de fa9on a ce qu'une quantite de 10 mg soit deposee sur le papier. 
Le papier est ensuite place dans un four ventile pendant 15 secondes. Le papier 
est ensuite teste pour son hydrophobic comparee a celle obtenue dans l'exemple 
38 par impregnation par le reactif dissout dans un solvant. On constate que les 
5 hydrophobics obtenues sont identiques. 

Cette experience indique qu'il est possible d'appliquer la 
microdispersion de reactif de greffage par un aerosol. 
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REVENDICATIONS 
1/ - Precede de traitement d f un materiau solide dont la 
structure chimique definit des fonctions hydrophiles protogenes reactives accessibles 
aux gaz en'vue du greffage covalent de groupements hydrophobes sur ces fonctions 
5 hydrophiles, caracterise en ce que : 

on choisit au moins un reactif de greffage RX, oil R est un 
groupement hydrophobe, adapte pour pouvoir etre a Vetat liquide a une temperature 
d'au moins 200°C sous pression atmospherique et pour pouvoir reagir sur lesdites 
fonctions hydrophiles au moins sous certaines conditions reactionnelles en 
10 produisant un greffage covalent de groupements hydrophobes R sur lesdites 
fonctions hydrophiles avec formation d'un compose HX volatil dans les conditions 
reactionnelles, 

on realise au moins une microdispersion (5, 8) dune 
composition liquide comprenant au moins un reactif de greffage RX, sur au moins 
1 5 une partie (4, 7, 1 1 ) du materiau solide, 

on applique, sur ladite microdispersion (5, 8), au moins un 
courant gazeux (3, 15), neutre vis-a-vis de la reaction de greffage de RX sur lesdites 
fonctions hydrophiles, a une temperature inferieure a la temperature ^ebullition 
du(des) reactif(s) de greffage RX, de sorte que la reaction de greffage s'effectue par 
20 diffusion du(des) reactif(s) de greffage en milieu heterogene sur toutes les fonctions 
hydrophiles accessibles aux gaz du materiau solide, et uniquement sur ces fonctions. 

2/ -Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
pour realiser ladite microdispersion, on applique une quantite de composition liquide 
au contact d ! au moins une premiere face (4, 7, 12) externe libre du materiau solide. 
25 3/ - Precede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise 

en ce qu'on applique un courant gazeux (3, 15) sur au moins une face externe libre 
du materiau solide. 

4/ - Precede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce qu f on realise au moins une microdispersion (5, 8) sur le materiau solide avant 
30 d'appliquer le courant gazeux sur le materiau solide. 
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5/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise 
en ce qu'on applique le courant gazeux (3,15) sur le materiau solide en meme temps 
que Ton realise au moins une microdispersion (5, 8). 

6/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise 
5 en ce qu ! on realise au moins une microdispersion par nebulisation dirigee vers le 
materiau solide. 

II - Procede selon Tune des revendications 2 a 6, caracterise 
en ce qu'on realise au moins une microdispersion (5, 8) par contact de ladite 
premiere face (4, 7) avec au moins un support solide prealablement charge en une 
10 composition liquide principalement constitute d ! au moins un reactif de greffage RX 
a 1'etat liquide. 

8/ - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
support solide est choisi parmi un tampon absorbant, un tampon non absorbant, un 
rouleau entraine en rotation, un pinceau. 
15 9/ - Procede selon Tune des revendications 2 a 8, caracterise 

en ce qu'on realise au moins une microdispersion (5, 8) en mouillant au moins une 
partie du materiau solide avec une composition liquide formee d'une solution d ! au 
moins un reactif de greffage RX dans un solvant neutre volatil. 

10/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise 
20 en ce qu f on dirige le courant gazeux (3, 15) vers au moins une face externe libre (4, 
12) dudit materiau solide avec une composante de vitesse perpendiculairement a 
cette face qui est non nulle, le courant gazeux (3, 15) etant applique sur cette face 
externe (4, 12) avec une vitesse d'incidence non nulle. 

11/ -Procede selon Tune des revendications 1 a 10, 
25 caracterise en ce qu'on place ledit materiau solide dans un espace de traitement 
adapte, selon les caracteristiques du courant gazeux, pour que le compose HX forme 
soit extrait dudit materiau solide au fur et a mesure de sa formation. 

12/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce qu'on place ledit materiau solide dans un espace de traitement 
30 adapte, selon les caracteristiques du courant gazeux, pour que la quantite de flux 
gazeux (6) issue dudit materiau solide pouvant etre a nouveau ramenee sur ledit 
materiau solide par le courant gazeux (3, 15) soit nulle ou negligeable. 
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13/ - Procede selon l'une des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce qu ? on applique le courant gazeux (3, 15) et on evacue le flux 
gazeux (6) en circuit ouvert 

14/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 13, 
5 caracterise en ce que le courant gazeux (3,15) est exempt de reactif de greffage RX. 

15/ - Procede selon l'une des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que le courant gazeux (3,15) est exempt de compose HX. 

16/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce que le courant gazeux (3,15) est aprotique. 
10 17/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 16, 

caracterise en ce que le courant gazeux (3,15) est de Tair. 

18/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 17, 
caracterise en ce que X est un halogene, notamment le chlore. 

19/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 18, 
15 caracterise en ce que R est un groupement hydrophobe organique contenant plus de 
6 carbones et moins de 50 carbones. 

20/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 19, 
caracterise en ce que lorsque ledit materiau solide comprend des fonctions 
hydrophiles protogenes reactives appartenant au groupe forme de -OH, -NH2, et - 
20 SH, on choisit au moins un reactif de greffage RX pour lequel R est un acyle. 

21/ - Procede selon l'une des revendications 1 a 20, 
caracterise en ce qu'on choisit au moins un reactif de greffage RX parmi le chlorure 
de 1'acide behenique et le chlorure de 1'acide stearique. 

22/ -Procede selon Tune des revendications 1 a 21, 
25 caracterise en ce que lorsque ledit materiau solide comprend des fonctions 
hydrophiles reactives appartenant au groupe forme de -SiOH, -OH, -NH2, et -SH, 
on choisit au moins un reactif de greffage RX pour lequel R est Rl-Si ou Rl est un 
groupement hydrophobe organique. 

23/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 22 de 
30 traitement d'une fibre ou d'une structure fibreuse naturelle ou artificielle comprenant 
des macromolecules polymeriques, caracterise en ce qu'on effectue au prealable un 
traitement de reticulation des macromolecules polymeriques. 
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24/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 23, 
caracterisS en ce qu'on enduit ensuite au moins une face externe du materiau solide 
d'une composition hydrophobe. 

25/ - Materiau comprenant sur toute sa surface specifique 
5 accessible aux gaz et uniquement sur cette surface, des groupements hydrophobes 
greffes de fa9on covalente. 

26/ - Materiau selon la revendication 25, caracterise en ce que 
les groupements hydrophobes comprennent entre 8 et 50 carbones. 

27/ -Materiau selon l'une des revendications 25 et 26, 
10 caracterise en ce qu'il est forme d'une structure minerale -notamment de verre-. 

28/ - Pare-brise de vehicule, caracterise en ce qu ! il est au 
moins partiellement forme d'un verre comprenant au moins une face destinee a etre 
au contact des intemperies qui est rendue hydrophobe par greffage covalent, ces 
groupements hydrophobes ayant entre 8 et 50 carbones. 
15 29/ - Application d ! un procede selon Tune des revendications 

1 a 24 pour Tobtention d ! une composition solide sous forme divisee absorbant les 
hydrocarbures, et de densite inferieure a celle de 1'eau. 

30/ - Application d f un procede selon Tune des revendications 
1 a 24 pour le traitement de papier. 
20 31/ - Application d'un procede selon Tune des revendications 

1 a 24 pour le traitement d'au moins une partie d'une face de pare-brise de vehicule 
destinee a etre placee au contact des intemperies. 
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